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PULVERFORMIGE, WAS SERAB S ORBIERENDE POLYMERE MIT 
MITTELS THERMOPLASTISCHEN KLEBSTOFFEN GEBUNDENEN 

FEINTEILCHEN 



Die vorliegende Erfindung betrifft pulverformige wasserabsorbierende Polymere, 
vorzugsweise Superabsorber, ein Verfahren zur Herstelluhg pulverformiger was- 
serabsorbierender Polymere, die durch dieses Verfahren erhaltlichen pulverfonni- 
gen wasserabsorbiereriden Polymere, ein Transportverfahren, einen Verbund, 
chemische Produkte sowie die Verwendung eines thermoplastischen Klebstoffes. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, 
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen grofle Mengen an Wasser, wass- 
ligen Fliissigkeiten, insbesondere Korperfliissigkeiten, vorzugsweise Urin oder 
Blut, aufzunehmen und unter Druck zuriickzuhalten. Superabsorber absorbieren 
vorzugsweise mindestens das 100-fache ihres Eigengewichts an Wasser. Weitere 
Einzelheiten zu Superabsorbem sind in „Modem Superabsorbent Polymer Tech- 
nology", F. L. Buchholz, A. T. Graham, Wiley- VCH, 1998" offenbart Durch die- 
se charakteristischen Eigenschaften sind diese wasserabsorbierenden Polymere 
hauptsachlich in Sanitarartikeln wie beispielsweise Babj^windeln, Inkonti- 
nenzprodukten oder Damenbinden eingearbeitet. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfiigbaren Superabsorbem handelt es sich im 
wesentlichen um vernetzte Polyacrylsauren oder vernetzte Starke- Acrylsaure- 
Pfropfpolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natronlauge 
oder Kalilauge neutralisiert sind. Diese sind dadurch erhaltlich, dass monomere 
Acrylsaure bzw. deren Salze in Gegenwart geeigneter Vemetzungsmittel radika- 
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lisch polymerisiert werden. Dabei konnen unterschiedliche Polymerisationsver- 
fahren zur Anwendung gelangen, wie beispielsweise die Losungspolymerisation, 
die Emulsionspolymerisation oder die Suspensionspolymerisation. Letztendlich 
werden durch diese unterschiedlichen Verfahren wasserabsorbierende Polymere in 
partikularer Form mit einem Partikeldurchmesser in einem Bereich von 150 bis 
850 jam erhalten, die dann in die Sanitarartikel eingearbeitet werden. 

Urn die Saug- und Quellfahigkeit dieser wasserabsorbierenden Polymerteilchen zu 
verbessern, wurden zahlreiche Verfahren beschrieben, in denen die Oberflache der 
Polymerteilchen modifiziert wird. So ist beispielsweise aus DE-A-40 20 780 be- 
kannt, die wasserabsorbierenden Polymerteilchen mit Alkylencarbonaten, die mit 
den Carboxylgruppen der Polymerteilchen reagieren konnen, nmzusetzen. Die auf 
diese Weise bewirkte Oberflachennachvernetzung fuhrt zu einer Erhohung der 
Absorption der Polymere unter der Einwirkung eines Druckes. 

Neben der Umsetzung der Polymerpartikel mit reaktiven Verbindnngen werden 
im Stand der Technik auch zahlreiche Verfahren beschrieben, mit denen die Ei- 
genschaften der wasserabsorbierenden Polymerteilchen durch eine Beschichtung 
mit anorganischen oder organischen Feinteilchen erzielt wird. 

So wird in DE-A-35 03 458 beschrieben, dass die Absorptionskapazitat, die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit sowie die Gelfestigkeit von Superabsorberpartikeln 
durch das Aufbringen von inerten anorganischen Pulvermaterialien, wie bei- 
spielsweise Siliziumdioxid, in Gegenwart von Nachvemetzungsmitteln verbessert 
werden kann. 
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Zur Verminderung der Hygroskopizitat und somit zur Verminderung des Verba- 
ckens der Polymerteilchen schlagt EP-A-0 388 120 vor, die Polymerteilchen mit 
einem porosen Pulver aus hochreinem Siliziumdioxid zu beschichten, wobei das 
Pulver eine mittlere TeilchengroBe von 0,1 bis 30 fim und eine spezifische Ober- 
flache von 500 m 2 /g aufweist. 

DE-A-i99 39 662 lehrt, dass wasserabsorbierende Polymergebilde mit partikula- 
ren Cyclodextrinen und Zeolithen zu beschichten, urn auf die Weise Verbindun- 
gen aus Korperfliissigkeiten, die durch einen unangenehmen Gerach gekenn- 
zeichnet sind, zu binden. 

All diesen Verfahren zur nachtraglichen Modifizierung ist jedoch gemein, dass sie 
zu einer Freisetzung von Feinteilchen in Form von Staub fuhren, wobei diese 
• Feinteilchen durch mechanische Belastung, wie zum Beispiel durch pneumatische 
Forderung und dadurch bedingten Abrieb der wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chen entstehen oder auf ein mangelndes Anhaften der anorganischen oder organi- 
schen Feinteilchen, die zur nachtraglichen Modifizierung der Polymerteilchen 
aufgebracht wurden, an der Oberflache der absorbierenden Feinteilchen resultie- 
ren. 

Diese Freisetzung von Staub, insbesondere von Staub mit einer KorngroBe von 
weniger als 10 jim ist aus inhalationstoxischen Griinden unerwiinscht, Feinteil- 
chen mit einer Partikelgrofle von weniger als 100 Jim verursachen das visuell 
siqhtbare Stauben mit all seinen Folgeerscheinungen und fiihren zu Handlingprob- 
lemen im Produktions- und Verarbeitungsvertrieb. Vor allem die Fliessfahigkeit 
der mit anorganischen oder organischen Partikeln oberflachenmodifizierten Su- ' 
perabsorber wird durch die mangelhafte Anhaftung dieser Partikel an der Oberfla- 
che der Superabsorberpartikel nachteilig beeinflusst 
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Der vorliegenden Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, die sich aus dem 
Stand der Technik ergebenden Nachteile zu iiberwinden. 

Insbesondere bestand die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe 
darin, ein Verfahren anzugeben, mit dem es moglich ist, mit anorganischen oder 
organischen Partikeln modifizierte Superabsorberpartikel herzustellen, die eine 
ausreichende Haftung der organischen oder anorganischen Partikel auf der Ober- 
flache der Superabsorberpartikel aufweisen. 

Weiterhin bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, wasserabsorbie- 
rende Partikel bereitzustellen, die hervorragende Saugeigenschaften, beispielswei- 
se hinsichtlich der Absorptionskapazitat, der Permeabilitat oder der Absorptions- 
geschwindigkeit aufweisen und die bei einem Transport in Forderanlagen zur 
Herstellung von Hygieneartikel ein zufrieden stellendes FlieBverhalten zeigen und 
nicht zur Staubbildung neigen. 

Zudem bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, wasserabsorbierende Po- 
lymerteilchen bereitzustellen, die hervorragende Saugeigenschaften, beispielswei- 
se hinsichtlich der Absorptionskapazitat, der Permeabilitat oder der Absorptions- 
geschwindigkeit aufweisen und dazu durch eine gute mechanische Stabilitat ge- 
kennzeichnet sind. 

AuBerdem sollen die wasserabsorbierenden Polymerteilchen bei ihrer Einarbei- 
lung in einen Verbund umfassend eine Matrix aus einem faserformigen Material 
eine ausreichende Fixierung innerhalb des Verbundes durch ein Anhaften der 
wasserabsorbierenden Polymerteilchen an den Fasern der Matrix ermoglichen. 
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Auch war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Verbund umfassend 
wasserabsorbierende Polymerteilchen bereitzustellen, der durch die hervorragen- 
den Absorptionseigenschaften der wasserabsorbierenden Polymerteilchen eine ini 
Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Absorptionspartikeln 
mindestens vergleichbare Wasseraufiiahme zeigt oder in dem eine zufrieden stel- 
lende Fixierung der wasserabsorbierenden Polymerteilchen innerhalb des Ver- 
bundes gewahrleistet ist, wobei die in dem Verbund eingearbeiteten 
wasserabsorbierenden Polymerteilchen eine verbesserte Stabilitat und/oder eine 
verringerte Staubneigung zeigen. 

Eine der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand des Weite- 
ren darin, chemische Produkte beinhaltend die wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chen bereitzustellen, die hervorragende Absorptionseigehschaften aufweisen und 
durch eine auflerst geringe Freisetzung von Staub, beispielsweise bei einer me- 
chanischen Belastung, gekennzeichnet sind. 

AuBerdem bestand eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein wasserab-. 
sorbierendes Polymerteilchen bereit zu stellen, dass moglichst wenig durch die bei 
Transportprozessen im Rahmen der Herstellung dieser oder bei der Weiterverar- 
beitung in Dosiersystemen bei Airlaid- oder Windelmaschinen auftretenden me- 
chanischen Beanspruchimg beschadigt wird und Staube bildet. 

Die vorstehenden Aufgaben werden gelost durch pulverformige wasserabsorbie- 
rende Polymere, durch ein Verfahren zxir Herstellung pulverformiger wasserab- 
sorbierender Polymere, durch die durch dieses Verfahren erhaltlichen pulverfor- 
migen wasserabsorbierenden Polymere, durch ein Transportverfahren, durch einen 
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Verbund, durch chemische Produkte sowie durch die Verwendung eines thermo- 
plastischen Klebstoffes nach den jeweiligenkategoriebildenden Anspriichea. Vor- 
teilhafte Ausfuhiungsformen der erfindungsgemaBen pulverformigen wasserab- 
sorbierenden Polymere oder des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung 
dieser pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere sind Gegenstand der ab- 
hangigen Anspriiche, die jeweils einzehr angewandt oder beliebig miteinander 
kbmbiniert werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere beinhal- 
ten als Bestandteile: 

0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise. 0,05 bis 15 Gew.-% und dariiber hinaus 
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.r%, eines Feinteilchens mit einer durch Siebanalyse 
bestimmten TeilchengroBe von weniger als 200 |im, vorzugsweise von weniger 
als 100 \im und besonders bevorzugt von weniger als 50 ^im; 

0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% eines thermoplastischen Klebstoffs, 

60 bis 99,998 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 99 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% eines wasserabsorbierenden Polymerteilchens mit 
einer durch Siebanalyse TeilchengroBe von mindestens 200 \im y vorzugsweise 
von mindestens 250 jxm und besonders bevorzugt von mindestens 300 |im, wobei 
die Summe der vorstehenden Komponenten 100 Gew.-% betragt, 

wobei 

die Feinteilchen mit der Oberflache des wasserabsorbierenden Polymerteilchens 
iiber den thermoplastischen Klebstoff verbunden sind und die pulverformigen 
wasserabsorbierenden Polymere entweder 
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einen gemaB der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten FlieB-Wert (FFC- 
Wert) im Bereich von 1 bis 13, vorzugsweise im Bereich von 3 bis 9 und beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 4 bis 8 und dariiber hinaus bevorzugt im Bereich 
von 5 bis 7, oder 

einen gemaS der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten Staubanteil von 
hochstens 6, vorzugsweise hochstens 4, besonders bevorzugt hochstens 2, zeigen. 
Vorzugsweise zeigen die pulverformigen wasserabsorbierenden Polymerteilchen 
sowohl Flieflwert (FFC-Wert) und Staubanteil in den vorgenannten Bereichen. 

Gemafl einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
die$en Feinteilchen urn so genannte Superabsorberfeinteilchen, die bei Transport- 
oder Siebschritten im Rahmen der Herstellung und Konfektionierung von Super- 
absorbern anfallen. 

In einer weiteren Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass 
die Feinteilchen nicht Superabsorber sind und insbesondere nicht auf wasserab- 
sorbierenden, venietzten, teilneutralisierten Polyacrylsauren oder deren Salzen 
basieren. So werden beispielsweise zum Geruchsmanagement von Hygienearti- 
keln Cyclodextrine als Feinteilchen bei der Konfektionierung eingesetzt, wie in 
EP 0 691 856 Bl beschrieben. 

Bei den vorzugsweise nicht auf wasserabsorbierenden, venietzten, teilneutralisier- 
ten Polyacrylsauren oder deren Salzen basierenden Feinteilchen handelt es sich 
vorzugsweise um organische, von wasserabsorbierenden Polymeren verschiedene, 
oder anorganische Feinteilchen. 
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Als organisches Material kann jedes dem Fachmann bekanhte, partikulare organi- 
sche Material in den erfindungsgemaflen pulverformigen wasserabsorbierenden 
Polymeren enthalten sein, welches ublicherweise zur Modifizierung der Eigen- 
schaften wasserabsorbierender Polymere eingesetzt wird. Zu den bevorzugten 
organischen Feinteilchen gehoren Cyclodextrine oder deren Derivate sowie Poly- 
saccharide. Aufierdem sind Cellulose und Cellulosederivate wie CMC, Cellulose- 
ether bevoizugt. 

Als Cyclodextrine oder Cyclodextrinderivate sind dabei diejenigen Verbindungen 
bevorzugt, die in DE-A-19S 25 486 auf der Seite 3, Zeile 51 bis Seite 4, Zeile 61 
offenbart sind. Der vorstehend genannte Abschnitt dieser veroffentlichten Patent- 
anmeldung wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt als Teil der OfFenbarung 
der vorliegenden Erfindung. Besonders bevorzugte Cyclodextrine sind nicht deri- 
vatisierte a-, y- oder 8-Cyclodextrine. Bei der Verwendung organischer Fein- 
teilchen ist es besonders bevorzugt, dass diese Feinteilchen in einer Menge in ei- 
nem Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt in einer Menge in 
einem Bereich von 0,25. bis 0,75 Gew.-% und dariiber hinaus noch mehr bevor- 
zugt in einem Bereich von .0,4 bis 0,6 Gew.-% in den pulverfSnnigen wasserab- 
sorbierenden Polymeren enthalten sind. Besonders haben sich die in den erfin- 
dungsgemaBen Beispielen angegebenen Mengenverhaltnisse als vorteilhaft erwie- 
sen. 

Als anorganisches Material kann jedes dem Fachmann bekannte, partikulare anor- 
ganische Material in den erfmdungsgemafien pulverformigen wasserabsorbieren- 
den Polymeren enthalten sein, welches ublicherweise zur Modifizierung der Ei- 
genschaften wasserabsorbierender Polymere eingesetzt wird. Zu den bevorzugten 
anorganischen Feinteilchen gehoren Silikate, insbesondere Geriistsilikate wie 
Zeolithe oder Silikate, die durch Trocknung wassriger Kieselsaurelosungen oder 
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Kieselsolen erhalten wurden, beispielsweise die kommerziell erhaltlichen Produk- 
te wie Fallungskieselsauren und pyrogene Kieselsauren, beispielsweise Aerosile 
mit einer Teilchengrofle im Bereich von 5 bis 50 nm, vorzugsweise im Bereich 
von 8 bis 20 nm wie „Aerosil 200" der Degussa AG, Aiuminate, Titandioxide, 
Zinkoxide, Tonmaterialien und weitere dem Fachmann gelauflge Mineralien so- 
wie kohlenstoffhaltige anorganische Materialien. 

Bevorzugte Silikate sind alle naturlichen oder synthetischen Silikate, die in „Hol- 
leman und Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter de Gruyter- 
Verlag, 91.-100. Auflage, 1985" auf den Seiten 750 bis 783, als Silicate offenbart 
sind. Der vorstehend genannte Abschnitt dieses Lehrbuchs wird hiermit als Refe- 
renz eingefuhrt und gilt als Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung. 

Besonders bevorzugte Silikate sind die Zeolithe. Als Zeolithe konnen alle dem 
Fachmann bekannten synthetischen oder naturlichen Zeolithe eingesetzt werden. 
Bevorzugte natiirliche Zeolithe sind Zeolithe aus der Natrolith-Gruppe, der Har- 
moton-Gruppe, der Mordenit-Gruppe, der Ghabasit-Gruppe, der Faujasit-Gruppe 
(Sodalith-Gruppe) oder der Analcit-Gruppe. Beispiele fur naturliche Zeolithe sind 
Analcim, Leucit, Pollucite, Wairakite, Bellbergite, Bikitaite, Boggsite, Brewsteri- 
te, Chabazit, Willhendersonite, Cowlesite, Dachiardite, Edingtonit, Epistilbit, Eri- 
onit, Faujasit, Ferrierite, Amicite, Garronite, Gismondine, Gobbinsite, Gmelinit, 
Gonnardite, Goosecreekit, Hanttotom, Phillipsit, Wellsite, Clinoptilolit, Heulan- 
dit, Laumontit, Levyne, Mazzite, Merlinoite, Montesommaite, Mordenit, Mesolit, 
Natrolit, Scolecit, Offretite, Paranatrolite, Paulingite, Perlialite, Barrerite, Stilbit, 
Stellerit, Thomsonit, Tschernichite oder Yugawaralite. Bevorzugte synthetische 
Zeolithe sind ZeoHth A, Zeolith X, Zeolith Y, Zeolith P oder das Produkt 
ABSCENTS. 
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Als Zeolithe konnen Zeolithe des so genannten „mittleren" Typs eingesetzt wer- 
den, bei denen das Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis kleiner als 10 ist, besonders bevorzugt 
liegt das Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis dieser Zeolithe in einem Bereich von 2 bis 10. Ne- 
ben diesen 5 ,mittleren" Zeolithen konnen weiterhin Zeolithe des „hohen" Typs 
eingesetzt werden, zu denen beispielsweise die bekannten ,,Mblekularsieb"- 
Zeolithe des Typs ZSM sowie J3-Zeolith gehoren. Diese „hohen" Zeolithe sind 
vorzugsweise durch ein Si0 2 /Al0 2 -Verhaltnis von mindestens 35, besonders be- 
vorzugt von einem Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis in einem Bereich von 200 bis 500 ge- 
kennzeichnet. 

Als Aluminate werden vorzugsweise die in der Natur vorkommenden Spinelle, 
insbesondere gewohnlicher Spinell, Zinkspinell, Eisenspinell oder Chi*omspineH' 
eingesetzt 

Bevorzugte Titandioxide ist das reine Titandioxid in den Kristallformen Rutil, 
Anatas und Brookit, sowie eisenhaltige Titandioxide wie beispielsweise Ilmenit, 
calciumhaltige Titandioxide wie Titanit oder Perowskit. 

Bevorzugte Tonmaterialien sind diejenigen, die in „Holleman und Wiberg, Lehr- 
buch der Anorganischen Chemie, Walter de Gruyter-Verlag, 91.-100. Auflage, 
1985" auf den Seiten 783 bis 785, als Tonmaterialien offenbart sind. Der vorste- 
hend genannte Abschnitt dieses Lehrbuchs wird hiermit als Referenz eingefuhrt 
und gilt als Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung. Besonders bevor- 
zugte Tonmaterialien sind Kaolinit, Illit, Halloysit, Montmorillonit sowie Talk. 

Weiterhin sind als anorganische Feinteilchen die Metallsalze der Mono-, Oligo- 
und Polyphosphorsauren erfindungsgemaB bevorzugt. Hierunter sind insbesonde- 
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re die- Hydrate bevorzugt, wobei die Mono- bis Deca-Hydrate und Tri-Hydrate 
besonders bevorzugt sind. Als Metalle kommen insbesondere Alkali- und Erdal- 
kalimetalle in Betracht, wobei die Erdalkalimetalle bevorzugt sind. Hierunter sind 
Mg und Ca bevorzugt und Mg besonders bevorzugt. Im Zusammenhang mit 
Phosphaten, Phosphorsauren und deren Metallverbindungen wird auf „Holleman 
und Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter de Gruyter-Verlag, 
91.-100. Auflage, 1985" auf den Seiten 651 bis 669 verwiesen. Der vorstehend 
genannte Abschnitt dieses Lehrbuchs wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt 
als Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung. 

Bevorzugte kohlenstoffhaltige, jedoch nicht organische Materialien sind diejeni- 
gen reinen Kohlenstoffe, die in „Holleman und Wiberg, Lehrbuch der Anorgani- 
schen Chemie, Walter de Gruyter-Verlag, 91.-100. Auflage, 1985" auf den Seiten 
705 bis 708 als Graphite genannt sind. Der vorstehend genannte Abschnitt dieses 
Lehrbuchs wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt als Teil der Offenbarung 
der vorliegenden Erfindung. Besonders bevorzugte Graphite sind kiinstliche Gra- 
phite wie beispielsweise Koks, Pyrographit, Aktivkohle oder Ru6. 

Die in den erfindungema/Sen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere ent- 
haltenen Feinteilchen kormen in Form von Fasern, Schaumen oder Teilchen vor- 
liegen, wobei Fasern und Teilchen bevorzugt und Teilchen besonders bevorzugt 
sind. Werden als Feinteilchen organische Polysaccharide, wie beispielsweise Cel- 
luIose-Feinteilchen, eingesetzt, so ist es bevorzugt, dass die Feinteilchen in Form 
von Fasern eingesetzt werden. Diese Fasern weisen vorzugsweise einen Titer im 
Bereich von 0,5 bis 6 und besonders bevorzugt von 0,7 bis 4 detex auf. Weitere 
Einzelheiten zu geeigneten Fasem sind in EP-A-0 273 141 offenbart. 
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Bei der Verwendung organischer oder anorganischer Feinteilchen oder deren 
nachfolgend beschriebenen Mischungen ist es besonders bevorzugt, dass diese 
Feinteilchen in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-%, daruber hin- 
aus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,25 bis 0,75 Gew.-% und 
daruber hinaus noch mehr bevorzugt in einem Bereich von 0,4 bis 0,6 Gew.-% in 
den pulverformigen wasserabsorbierenden Polymeren enthalten sind. Besonders 
haben sich die in den erfindungsgemaBen Beispielen angegebenen Mengenver- 
haltnisse, insbesondere fur die vorstehend aufgefuhrten organischen und anorga- 
nischen Einzelverbindungen als vorteilhaft erwiesen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfdrm der erfindungsgemaBen pulverformigen, 
wasserabsorbierenden Polymere beinhalten diese als Bestandteil eine Mischung 
aus einem organischen und einem anorganischen Feinteilchen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen pulverformigen 
wasserabsorbierenden Polymer beinhaltet das vorzugsweise niqht auf wasserab- 
sorbierenden, vernetzten Poly(meth)acrylaten basierende Feinteilchen zu inindes- 
tens 80 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% und daruber hinaus be- 
vorzugt zu mindestens 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des vor- 
zugsweise nicht auf wasserabsorbierenden, vernetzten Poly(meth)acrylaten basie- 
renden Feinteilchens, ein anorganisches Feinteilchen. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen pulver- 
formigen wasserabsorbierenden Polymere beinhaltet das vorzugsweise nicht auf 
wasserabsorbierenden, vernetzten Poly(meth)acrylaten basierende Feinteilchen zu 
mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% und daruber hin- 
aus bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
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vorzugsweise nicht auf wasserabsorbierenden, vernetzten Poly(meth)acrylaten 
basierenden Feinteilchens, ein organisches Feinteilchen. 

Es ist erfindungsgemafl weiterhin bevorzugt, dass die vorzugsweise nicht auf was- 
serabsorbierenden, vernetzten, teilneutralisierte Polyacrylsauren oder deren Salzen 
basierenden Feinteilchen eine nach der BET-Methode bestimmte spezifische O- 
berflache in einem Bereich von 30 bis 850 m 2 /g, vorzugsweise in einem Bereich 
von 40 bis 500 m 2 /g, besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 300 m 2 /g 
und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 150 bis 250 m 2 /g aufweisen. 
Im allgemeinen und in dem Fall, dass es sich bei den Feinteilchen urn Sipernate 
oder Aerosile handelt liegt die Oberflache in einem Bereich von 30 bis 850 m 2 /g, 
vorzugsweise in einem Bereich von 40 bis 500 m 2 /g, besonders bevorzugt in ei- 
nem Bereich von 100 bis 300 m 2 /g und wird mit Stickstoff in einem Areameter 
nach ISO 5794, Annex D bestimmt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen pulverformigen 
wasserabsorbierenden Polymere weisen mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 95 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 99 Gew.-% der 
vorzugsweise nicht auf wasserabsorbierenden, vernetzten Polyacrylaten basieren- 
den Feinteilchen eine PartikelgroCe von weniger als 200 jxm, besonders bevorzugt 
von weniger als 100 ^im und dariiber hinaus bevorzugt von weniger als 1 ^m und 
dariiber hinaus bevorzugt von weniger als 500 nm und dariiber hinaus noch mehr 
bevorzugt von weniger als 100 nm auf. Die Sipernate weisen eine TeilchengroBe 
im Bereich von 10 bis 180 pm, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 150 jum und 
besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 1 10 pirn auf. Die TeilchengroBe lasst 
sich nach ASTM C 690-1992 mit einem Multisizer bestimmen. In einer anderen 
Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung weisen die Sipernate eine nach ASTM 
C 690-1992 bestimmte mittlere Teilchengrotfe im Bereich von 1 bis 40 jxm, vor- 
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zugsweise im Bereich von 2 bis 30 Jim, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 
20 pm auf. 

Unter einem ^thermoplastischen Klebstoff * wird erfindungsgemaB vorzugsweise. 
ein Material versianden, das tmterhalb einer bestimmten Temperatur keine klebri- 
gen Eigenschaften aufweist. Oberhalb einer bestimmten Temperatur, vorzugswei- 
se oberhalb der Schmelztemperatur des Materials, entfaltet das Material jedoch 
klebrige Eigenschaften oder Hafteigenschaften, wobei diese Eigenschaften nach 
der Verbindungen zweier Substrate im geschmolzenen Zustand audi im erstarrten 
Zustand erhalten bleiben. Vorzugsweise treten die Klebe- bzw. Hafteigenschaften 
mindestens 10°C, vorzugsweise mindestens 20° und besonders bevorzugt in ei- 
nem Bereich von 21 bis 100°C iiber dem durch Differentialcalometrie (DSC) be- 
stimmten Schmelzpunkt des als thermoplastischen Klebstoffe eingesetzten Mate- 
rials oder Materialmischung auf. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
ebenfalls moglich, thermoplastische Klebstoffe einzusetzen, die aus zwei oder 
mehr unterschiedlicheri Verbindungen bestehen. Die zwei oder mehr Verbindun- 
gen konnen sich dabei im chemischen Aufbau oder im Molekulargewicht oder in 
beidem unterscheiden. 

Die thermoplastischen Klebstoffe werden vorzugsweise als Teilchen eingesetzt. 
Von diesen Teilchen besitzen vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% und besonders 
bevorzugt mindestens 70 Gew.-% der Teilchen eine TeilchengroBe im Bereich 
von 10 bis 500 jim, vorzugsweise 25 bis 250 pm und dariiber hinaus bevorzugt 40 
bis 120 pm. Die TeilchengroJJe kann bis zu einer GroBe von 20 p,m durch Sieb- 
analyse bestimmt werden. Bei Teilchengroflen von weniger als 20 pm kann Licht- 
streuung zur Bestimmung der TeilchengroBe verwendet werden. 



- 14/66 - 



WO 2005/011860 



PCTYEP2004/008184 



: Als thermoplastischen Klebstoffe eignen sich in der Regel polymere Materialien 
mit einem Molekulargewicht von mehr als etwa 1.000 g/Mol, die eine entspre- 
chende Schmelztemperatur aufweisen und bei einer entsprechenden Anwendungs- 
temperatur keine Zersetzung Oder anderweitige fur die klebende Wirkung nachtei- 
lige Veranderung des Molekulaufbaus zeigen. 

Das durch Gelpenneationschromatographie . (GPC) bestimmte Zahlenmittel des 
Molekulargewichts (M n ) der als themioplastischen Klebstoffe einsetzbaren Poly- 
meren liegt vorzugsweise zwischen etwa 10.000 und etwa 1.000.000, besonders 
bevorzugt zwischen etwa 20.000 und etwa 300.000 und dariiber hinaus bevorzugt 
zwischen etwa 50.000 und etwa 150.000 g/Mol. 

Die Molekulargewichtsverteilung der genannten Polymeren, wie sie ebenfalls 
durch Gelpenneationschromatographie (GPG) ermittelt werden kann, kann mo- 
nomodal sein. Gegebenenfalls kann ein als thermoplastischer Klebstoff einsetzba- 
res Polymeres auch eine bi- oder hohermodale Verteilung aufweisen. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als thermoplastischen Klebstoffe ein- 
setzbaren Verbindungen weiseh zu einem Anteil von mindestens 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise zu einem Anteil von 80 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt zu ei- 
nem Anteil von 100 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des ther- 
moplastischen Klebstoffes, eine Schmelztemperatur nach ISO 1 1357 von mindes- 
tens 50°C, vorzugsweise von mindestens 60°C und dariiber hinaus bevorzugt von 
mindestens 70°C auf, wobei vorzugsweise eine Schmelztemperatur nach ISO 
1 1357 von 300°C, besonders bevorzugt von 250°C und dariiber hinaus bevorzugt 
von 200°C nicht iiberschritten wird. 
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Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren thennoplastischen Kleb- 
stoffe sollen bei Temperaturen von bis zu etwa 30°C, vorzugsweise jedoch bei 
daruber liegenden Temperaturen, beispielsweise bei bis zu 40°C oder bis zu 50°C 
nicht nur fest, sondern auch eine nichtklebrige Oberflache aufweisen. 

Schon wenig oberhalb der Schmelztemperatur sollte der thermoplastische Kleb- 
stofF schon relativ niedrigviskos sein. Vorzugsweise sollte seine Schmelzviskosi- 
tfit nach Brookfield (ASTM E 28) mit einer 27ger Spindel bei einer Temperatur 
von 160°C, kleiner als 2000 Pas, vorzugsweise kleiner als 1200 Pas und besonders 
bevorzugt kleiner als 600 Pas sein. 

Als thermoplastischer Klebstoff wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
vorzugsweise ein Material eingesetzt, das zu mindestens 10 Gew.-%, vorzugswei- 
se zu mindestens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thernioplastischen Klebstoffes, eines 
Polymeren ausgewahlt aus Polyurethanen, Polyestern, Polyamiden, Polyolefinen, 
Polyvinylestem, Polyethern, Polystyrolen, Polyimiden, insbesondere Polyetheri- 
mide, Schwefelpolymeren, insbesondere Polysulfone, Polyacetale, insbesondere 
Polyoxymethylene, Fluorkunststoffe, insbesondere Polyvinylidenfluorid, Styrol- 
Olefin-Copolymeren, Polyacrylaten oder Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren oder 
Gemischen aus zwei oder mehr der genannten Polymeren aufweist, wobei unter 
diesen Polymeren Polykondensate und unter diesen Polyester besonders bevorzugt 
sind. 

Als Polyurethane sind im Rahmen der vorliegenden Verbindung alle Polymeren 
zu verstehen, die wenigstens zwei Urethangruppen im Polymerruckgrat aufwei- 
sen. 
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Als Polyurethane sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle dem Fach- 
manri auf dem Gebiet der Polyurethanchemie bekannten thermoplastischen Polyu- 
rethane geeignet, insbesondere solche Polyurethane, wie sie ublicherweise im 
Rahmen der Herstellung thermoplastischer Formkorper, insbesondere von Folien, 
oder zur thermoplastischen Beschichtung von Oberflachen eingesetzt werden. 
Geeignet sind beispielsweise Polyesterpolyurethane oder Polyetherpolyurethane, 
wie sie durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit entsprechenden polyfunktionel- 
len Alkoholen, insbesondere difunktionellen Alkoholen, beispielsweise difunktio- 
nellen Polyethern wie Polyethylenoxid, zu Polyether- oder Polyesterpolyolen und 
anschlieBender Umsetzung der entsprechenden Polyether- oder Polyesterpolyole 
mit di- oder polyfunktionellen Isocyanaten erhaltlich sind. Besonders bevorzugte 
thermoplastische Polyurethane sind diejenigen Polyurethane, die von der Firma 
Kem GmbH, GroCmaischeid, Deutschland, unter den Produktbezeichnungen 
„TPU D*, „TPU 93A", „TPU 80A" und „TPU GF20 ,, .vertrieben werden. Ein wei- 
teres bevorzugtes thermoplastisches Polyurethan ist das von der Firma Schaetti 
AG, Zurich, Schweiz, unter der Produktbezeichnung „SchaettiFix®" vertriebene 
Polyurethan mit der Produktnummer ,,6005". 

Als Polyester sind im Rahmen der vorliegenden Verbindung alle Polymeren zu 
verstehen, die wenigstens zwei Estergruppen und keine Urethangruppen im Poly- 
men-iickgrat aufweisen. Als Polyester sind im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung alle dem Fachmann bekannten thermoplastischen Polyester geeignet, insbe- 
sondere solche Polyester, wie sie ublicherweise im Rahmen der Herstellung ther- 
moplastischer Formkorper, insbesondere von Folien, oder zur thermoplastischen 
Beschichtung von Oberflachen eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise 
Polyester, wie sie durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit entsprechenden po- 
lyfunktionellen Alkoholen, insbesondere difunktionellen Alkoholen, beispielswei- 
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se difonktionellen Polyethem wie Polyethylenoxid erhaltlich sind. Hierunter sind 
Polyester bevorzugt, die auf Terephthalsaure oder eines Derivats davon, I- 
sophthalsaure oder eines Derivats davon, Adipinsaure- oder Isophthalsaure oder 
eines Derivats davon, Adipinsaure oder eines Derivats davon und mindestens ei- 
nem Polyol, vorzugsweise Butandiol oder Ethylenglykol oder deren Mischung, 
bestehen. In einer Ausfuhrung des Esters ist es bevorzugt, dass dieser das Te- 
rephthalsaure oder ein Derivats davon, Isophthalsaure oder ein Derivats davon • 
oder deren Mischungen in einer Menge im Bereich von 30 bis 80 Gew,% und 
vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 40 bis 65 Gew,% beinhaltet sind. 
Eine weitere Ausfuhrungsform des Esters beinhaltet dieser Adipinsaure oder eine 
Derivats davon in einer Menge im Bereich von 3 bis 20 Gew,% und bevorzugt in 
einer Menge im Bereich von 5 bis 15 Gew.-%. Weiterhin beinhaltet eine andere 
Ausfuhrungsform des Esters mindestens ein Polyol, vorzugsweise Butandiol oder 
Ethylenglykol oder deren Mischung, in einer Menge im Bereich von 25 bis 55 
Gew.-% und bevorzugt in Menge im Bereich von 30 bis 40 Gew.-%. Die vorste- 
henden Gew.-%-Angaben beziehen sich immer auf den jeweiligen Ester. 

Besonders bevorzugte thermoplastische Polyester sind diejenigen Polyester, die 
von der Firma Kern GmbH, Grofimaischeid, Deutschland, unter deh Produktbe- 
zeichnungen „PET'«, „PBT', „PBT V0», „PC", „PC V0», „PC FDA", „PC GF10 
V0" und „PC GF30" vertrieben werden. Besonders bevorzugt sind weiterhin die- 
jenigen thermoplastischen Polyester, die von der Firma Schaetti AG, Zurich, 
Schweiz, unter der Produktbezeichnung „SchaettiFix" unter den Produktnummem 
,,373", ,,374". .,376", »386", „3S6F", und ,,399" vertrieben werden. Auch bevor- 
zugt sind die thermoplastischen Copolyester, die von der Firma Degussa AG, 
Dusseldorf, Deutschland unter den Produktbezeichnungen „Dynacoll 7000", „Dy- 
nacoll 7380", „Dynacoll 7340", „Vestamelt 4280", „Vestamelt 4481", „Vestamelt 
4580" und „Vestamelt 4680/4681" vertrieben werden. 
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Als Polyamide sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle thermoplasti- 
schen Polyamide geeignet, wie sie durch TJmsetzung geeigneter Di- oder Polycar- 
bonsauren mit entsprechenden Aminen erhaltlich sind. 1m Rahmen einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung werden Polyamiden einge- 
setzt, die zumindest anteilig unter Verwendung von Dimerfettsauren als Dicar- 
bonsauren hergestellt wurden. Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ansfuh-" 
rungsform der vorliegenden Erfindung werden als Schmelzklebstoffe Nylontypen 
eingesetzt, beispielsweise Nylon-6,6, Nylon-6,9 oder Nylon-6,12. 

Besonders bevorzugte thermoplastische Polyamide sind diejenigen Polyamide, die 
von der Firma Kem GmbH, Grofimaischeid, Deutschland, unter den Produktbe- 
zeichnungen „PA 6 E", „PA 6", „PA 6 flex", „PA 6 V0", „PA 6 MoS2", „PA 6 
M30", „PA 6 M30 V0", „PA 6 G 210", PA 6 G 210H", „PA 6 G 212", ,JPA 6 G 
216", „PA 6. G 210 61", „PA 6 G 210 AX", PA 6 G 210 MoS2", „PA 6 G 210 
AX", „PA 66 E", „PA 66", ,J>A 66 H", „PA 66 PE", „PA 6/6T", „PA 12 E", „PA 
12" und „PA 12 G" vertrieben werden. Besonders bevorzugt sind weiterhin dieje- 
nigen thermoplastischen Polyamide, die von der Firma Schaetti AG, Zurich, 
Schweiz, unter der Produktbezeichnung „SchaettiFix®" und den Produktnummem 
,,5018", ,,5047", ,,5045", ,,5005", ,,5000", ,,5010", und ,,5065" vertrieben werden. 
Weitere bevorzugte Polyamide sind die thermoplastischen Polyamide, die von der 
Firma Degiissa AG, Diisseldorf, Deutschland unter den Produktbezeichnungen 
"Vestamelt 171", „Vestamelt 250", „Vestamelt 251", „Vestamelt 253", "Vesta- 
melt 350", „Vestamelt 351", „Vestamelt 353", „Vestamelt 430", "Vestamelt 432", 
„Vestamelt 450", „ Vestamelt 451", „ Vestamelt 470", "Vestamelt 471", „Vesta- 
melt 640", „Vestamelt 722", „Vestamelt 730", "Vestamelt 732", „Vestamelt 733", 
„Vestamelt 742", „Vestamelt 750", "Vestamelt 753", „Vestamelt 755", „Vesta- 
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melt 840", „Vestamelt X1301", "Vestamelt 3041", „Vestamelt 3261", „Vestamelt 
X4685", „VestameltX7079" und „Vestamelt XI 010" vertrieben werden. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeigneten Polyolefine sind bei- 
spielsweise durch radikalische oder koordinative Polymerisation von a-Olefinen, 
insbesondere von Ethylen oder Propylen, erhaltlich. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung eignen sich dabei zum Einsatz als thermoplastischer Klebstoff sowohl 
Homopolymere als auch Copolymere. Wenn als thermoplastischer Klebstoff Co- 
polymere eingesetzt werden sollen, so ist es im. Rahmen der vorliegenden- Erfin- 
dung bevorzugt, wenn derartige thermoplastischen Klebstoffe zumindest einen 
Anteil an ataktischen Copolymeren enthalten, vorzugsweise jedoch im wesentli- 
chen aus ataktischen Copolymeren bestehen. Zur Herstellung entsprechender 
Verbindungen geeignete Verfahren sind dem Fachmann bekannt 

Besonders bevorzugte thermoplastische Polyolefine sind diejenigen Polyethylene 
und Polypropylene, die von der Firma Kern GmbH, GroBmaischeid, Deutschland, 
unter den Produktbezeichnungen „PE UHMW", „PE BMW", PE HMW ELS", 
„PE HD", „PE LD", „PP-H", „PP-C", „PP-C HI", „PP V2", „PP M20" und „PP 
M40" vertrieben werden. Besonders bevorzugt sind weiterhin diejenigen thermo- 
plastischen Polyethylene, die von der Firma Schaetti AG, Zurich, Schweiz, unter 
der Produktbezeichnung „SchaettiFix®" und den Produktnummern „1S00", 
,,1820", ,,1822", ,,1825", ,,120" und ,,140" vertrieben werden. 

Als Polyvinylester sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere die 
Polymere und Copolymere des Vinylacetats geeignet. Im Rahmen einer bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform werden Copolymere von Vinylacetat mit a-Olefinen, insbe- 
sondere mit Ethylen eingesetzt. Vorzugsweise weisen die Copolymeren einen 
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Gehalt an Vinylacetat von etwa 15 bis etwa 40%, insbesondere etwa 18 bis etwa 
25% auf. Der Schmelzeindex derartiger Polymere liegt vorzugsweise bei etwa 150 
bis etwa 500, gemessen nach ASTMD 1238. 

Besonders bevorzugte theimoplastische Polyvinylester sind diejenigen Polyvinyl- 
ester* die von der Firma Schaetti AG, Zurich, Schweiz, unter der Produktbezeich- 
nung „SchaettiFix®" und den Produktnummern „2047", „2048 n ,' ,,1303", und 
,,2050" vertrieben werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Polyether sind beispielsweise 
Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polybutylenoxid oder Polytetrahydrofaran, 
insbesondere mit einem Molekulargewicht von mehr als etwa 5.000. 

Als Polystyrole sind beispielsweise die Polymeren von Styrol oder a-Methylstyrol 
geeignet. 

Ebenfalls als Polymere fur die thermoplastischen Klebstoff geeignet sind die Sty- 
rol-Olefin- Blockcopolymeren, wie sie durch Copolymerisation von Styrol mit 
Mono- oder Diolefinen, insbesondere Butadien, erhaltlich sind. Besonders geeig- 
net sind in diesem Zusammenhang die als Synthesekautschuk bezeichneten Poly- 
meren, wie sie axis der Copolymerisation von Styrol und Butadien oder Styrol und 
Isopren erhaltlich sind. Ebenfalls geeignet sind im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung Synthesekaiitschuke der genannten Art, die einer teilweisen oder voll- 
standigen Hydrierung unterzogen wurden. Im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung als thermoplastische Klebstoffe einsetzbare Synthesekautschuk weisen vor- 
zugsweise ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von' etwa 70.000 bis etwa 
200.000, beispielsweise etwa 80.000 bis etwa 150.000 auf. 
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Besonders bevorzugte thermoplastische Polymere auf Basis von Styrol sind dieje- 
nigen Styrolpolymere, die von der Firma Kern GmbH, GroBmaischeid, Deutsch- 
land, unter den Produktbezeichnungen „PS", „PS V2", „SB", „SB V0", „SB ELS", 
„ABS'\ „ABS V0", „ABS EMV", „SAN", „ASA" und „ASA HI" vertrieben wer- 
den. 

Die Begriffe "Polyacrylat" oder "Polyacrylate", wie sie im Rahmen des vorliegen- 
den Textes im Zusammenhang mit dem thermoplastischen Klebstoff benutzt wer- 
den, beziehen sich im folgenden sowohl auf Polymere oder Copolymere der Ac- 
rylsaure und/oder ihrer Derivate als auch auf Polymere oder Copolymere der Me- 
thacrylsaure und/oder ihrer Derivate. 

Polyacrylate lassen sich herstellen, indem Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
und/oder Derivate von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, beispielsweise deren 
Ester mit mono- oder polyfunktionellen Alkoholen, jeweils alleine oder als Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon, auf bekannte Weise, beispielsweise radikalisch 
oder ionisch, polymerisiert werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen als thermoplastische Klebstoffe 
auf Basis von Polyacrylaten Homopolymere oder Copolymere eingesetzt werden, 
die neben den Acrylsaureestern (Acrylaten) noch Styrol, Acrylnitril, Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Ethylen, Propylen und/oder Bu- 
tadien aufweisen. 

Als Monomere kommen bei der Herstellung auf Polyacrylaten basierenden ther- 
moplastischen Klebstoffe insbesondere Methacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 
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Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder Laury- 
lacrylat in Frage. GegebenenfaUs konnen als weitere Monomere noch Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid in geringen Mengen bei der Po- 
lymerisation zugegeben werden. 

GegebenenfaUs konnen noch weitere Acrylate und/oder Methacrylate mit einer 
oder mehferen funktionellen Gruppen bei der Polymerisation anwesend sein. Bei- 
spielsweise sirid dies Maleinsaure, Itaconsaure, Butandioldiacrylat, Hexandioldi- 
acrylat, Triethylenglycoldiacrylat, Tetraethylenglycoldiacrylat, Neopentylglycol- 
diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2- Hydroxyethyl- 
methacrylat, Hydroxypropylacrylat, Propylenglycolmethacrylat, Butandiolmono- 
acrylat, Ethyldiglycolacrylat sowie, als sulfonsauregruppentragendes Monomeres, 
beispielsweise 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Besonders bevorzugt 
sind Acryl'ester-Vinylester- Copolymere, Acrylester-Styrol-Copolymere oder Ac- 
rylester-Methacrylester-Copolymere. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind in den erfindungs- 
gemaBen pulveriBrmigen, wasserabsorbierenden Polymeren als thermoplastische 
Klebstoffe auf der Basis von Polyacrylaten Copolymerisate von Acrylsaure und 
Styrol enthalten, wobei das Monomerenverhaltnis in derartigen Schmelzklebern 
etwa 70 : 30 (Styrol: Acrylsaure) betragt 

Die in den erfindungsgemafien pulverformigen, wasserabsorbierenden Polymeren 
enthaltenen thermoplastischen Klebstoffe beinhalten mindestens eine der oben 
genannten Verbindungen. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch 
ebenso gut moglich, dass die eingesetzten thermoplastischen Klebstoffe zwei oder 
mehr der genannten Verbindungen enthalten. 
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Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt 
der thermoplastische Klebstoff mindestens zwei Polymere ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Vmylacetat-Homopolymere, Vinylacetat-Copolymeren, 
Poly-a-Olefinen, Polyacrylaten, Polymethacrylaten, Polyacrylsaureestern, Poly- 
methacrylsaureestern, Polyethem, Pblyestern, Polyamiden oder Polyurethanen. 

Neben einem oder mehreren der oben genanriten Polymeren kann ein fhermoplas- 
tischer Klebstoff, wie er in den erfindungsgemaBen pulverformigen, wasserabsor- 
bierenden Polymeren enthalten ist, noch weitere Zusatzstoffe beinhalten, die eine 
Modifizierung der Klebeigenschaften erlauben. Hierzu sind beispielsweise die so 
genannten Tackifier-Harze geeignet, die sicb in naturliche Harze und synthetische 
Harze (Runstharze) unterteilen lassen. Geeignete Tackifier-Harze sind bei- 
spielsweise Alkydharze, Epoxidharze, Melaminharze, Phenolharze, Urethanharze, 
Kohlenwasserstof£harze sowie naturliche Harze aus Kolophonium, Holzterpentin- 
61 und Tallol. Als synthetische Kohlenwasserstoffharze sind beispielsweise Ke- 
tonharze, Cumaron-Indenharze, Isocyanatharze und Terpen-Phenolharze geeignet. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind synthetische Harze bevorzugt. 

Derartige Harze konnen in den in den erfindungsgemaBen pulverformigen wasser- 
absorbierenden Polymeren enthaltenen thermoplastischen KlebstofFen in einer 
Menge von bis zu etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 60 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt bis zu 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf den thermoplastischen 
Klebstoff, beispielsweise in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 35 Gew.-% oder 
etwa 3 bis etwa 20 Gew.-% enthalten sein. 
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Neben den bereits genannten Komponenten kann ein thermoplastischer Klebstoff, 
wie er in den erfindungsgemafien pulverformigen wasserabsorbierenden Polyme- 
ren enthalten ist, noch mindestens ein Wachs aufweisen. Unter einem "Wachs" 
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine nicht wasserlosliche Verbin- 
dung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Verbindungen mit einem 
Schmelzpunkt von 90 bis etwa 165°C. Geeignete Wachse sind beispielsweise Pa- 
raffinwachse, Polyethylenwachse, Polypropylenwachse, Montanwachse, Fischer- 
Tropsch- Wachse, mikrokristalline Wachse oder Carnaubawachse. 

Derartige Wachse konnen in einem thermoplastischen Klebstoff, wie er im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kann, in einer Menge von bis 
zu 60 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 70 Gew.-% und besonders bevorzugt bis zu 
80 Gew.-%, jeweils bezogen axif den thermoplastischen Klebstoff, beispielsweise 
in einer Menge von etwa 5 bis etwa 60 Gew.-%, vorliegen. Werden im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung als thermoplastische "Klebstoffe Verbindungen einge- 
setzt, die aus der Polymerisation von oc-Olefinen erhaltlich sind, so betragt der 
Anteil an Wachsen in derartigen Schmelzklebstoffen vorzugsweise mindestens 
etwa 5 Gew.-% oder mindestens etwa 10 Gew.-%. 

Es ist weiterhin in einer Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung bevorzugt, 
dass der thermoplastische Klebstoff als fliissige Phase auf das pulverformige was- 
serabsorbierende Polymer aufgebracht wird. Hierzu sind neben Losungen des 
thermoplastischen Klebstoffs Emulsionen und Dispersionen geeignet Als Lose- 
mittel fur diese fliissigen Phasen kommen alle dem Fachmann als geeignet be- 
kannten organischen und anorganischen Losemittel in Betracht. Die fliissigen 
Phasen beinhalten den thennoplastischen Klebstoff in einer Menge im Bereich 
von 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 0,01. bis 25 Gew> 
% und besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen 



- 25/66 - 



WO 2005/011860 



PCT/EP2004/008184 



auf die Losemittelmenge. Besonders bevorzugt beinhaltet die flussige Phase als 
Losemittel zu mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-% 
Wasser. Weiterhin ist es bevorzugt, dass die flussige Phase mindestens einen der 
nachfolgend beschriebenen Nachvernetzer aufweist, wobei in diesem Zusammen- 
hang Nachvernetzermengen in einem Bereich von 0,001 bis 20 Gew.-% bevorzugt 
und in einem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% besonders bevorzugt sind. 

Unter den vorstehend offenbarten thermoplastischen Klebstoffen eignen sich su- 
fonierte thermoplastische Klebstoffe besonders fur die Verwendung in flussigen 
Phasen. Hierunter sind sulfonierte Polyester, sulfonierte Polyamide wie Nylon, 
besonders bevorzugt. Eine weitere Gruppe von fur flussige Phasen geeignete 
thermoplastische Klebstoffe- sind polyethoxilierte Polyamide wie. Nylon bei- 
spielsweise erhaltlich als Lurotex® von der BASF AG in Ludwigshafen. Zudem 
eigenen sich fur die Verwendung in flussigen Phasen Styrol-Acrylsaure- 
Copolymere wie Joncryl® von SC Johnson, Blockcopolymere aufweisend Poly- 
uerthan- und P.olyethylenoxidblocke, mindestens teilweise hydrolisierte Ethylen- 
vinyacetat-copolymere und Poylacrylat und -Ester beinhaltende Emulsionen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien pulverformigen 
wasserabsorbierenden Polymere basieren die in den Polymeren enthaltenen was- 
serabsorbierenden Polymerteilchen auf 

(od) 0,1 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 98,99 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 30 bis 98,95 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattig- 
ten, sauregruppenhaltigen Monomeren oder deren Salze oder polymerisier- 
ten, ethylenisch ungesattigten, einen protonierten oder quarternierten 
Stickstoff beinhaltenden Monomeren, oder deren Mischungen, wobei min- 
destens ethylenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere, vor- 
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zugsweise Acrylsaure, beinhaltende Mischungen besonders bevorzugt 
sind, 

(oc2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 
bis 40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (od) copo- 
lymerisierbaren Monomeren, 

(oG) 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer, 

(a4) 0 bis 30 Gew.-%,. bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 
bis 10 Gew.-% wasserloslichen Polymeren, sowie 

(oc5) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew. : % und beson4ers bevorzugt 
0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsstoffe, wobei die Summe der 
Gewichtsmengen (od) bis (cc5) 100 Gew.-% betragt. 

Die monoethylenisch ungesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere (al) konnen 
teilweise oder vollstandig, bevorzugt teilweise neutralisiert sein. Vorzugsweise 
sind die monoethylenisch ungesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere zu min- 
destens 25 Mol%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol% und dariiber hin- 
aus bevorzugt zu 50-90 Mol% neutralisiert. Die Neutralisation der Monomere (al) 
kann vor auch nach der Polymerisation erfolgen. Ferner kann die Neutralisation 
mit Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie Car- 
bonaten und Bicarbonaten erfolgen. Daneben ist jede weitere Base denkbar, die 
mit der Saure ein wasserlosliches Salz bildet. Auch eine Mischneutralisation mit 
verschiedenen Basm ist denkbar. Bevorzugt ist die Neutralisation mit Ammoniak 
oder mit Alkalimetallhydroxiden, besonders bevorzugt mit Natriumhydroxid oder 
mit Ammoniak. 
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Femer konnen bei einem Polymer die freien Sauregruppen iiberwiegen, so dass 
dieses Polymer einen im sauren Bereich liegenden pH-Wert aufweist. Dieses sau- 
re wasserabsorbierende Polymer kann durch ein Polymer mil freien basischen 
Gruppen, vorzugsweise Aminogruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymer 
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in 
der Literatur als ,Mixed-Bed Ion-Exchange Absorbent Polymers" (MBIEA- 
Polymere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 offenbart. Die 
Offenbarung der WO 99/34843 wird hiermit als Referenz eingefuhrt und gilt so- 
mit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellen MBIEA-Polymere eine Zusam- 
mensetzung dar, die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind, Anionen 
auszutauschen, und andererseits ein im Vergleich zu dem.basischen Polymer sau- 
res Polymer, das in der Lage ist, Kationen auszutauschen, beinhalten. Das basi- 
sche Polymer weist basische Gruppen auf und wird typischerweise durch die Po- 
lymerisation von Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen tra- 
gen, die in basische Gruppen umgewandelt werden konnen. Bei diesen Monome- 
ren handelt es sich vor alien Dingen urn solche, die primare, sekundare oder tertia- 
re Amine oder die entsprechenden Phosphine oder mindestens zwei der vorste- 
henden funktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren ge- 
horen insbesondere Ethylenamin, Allylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Alkylo- 
xycycline, Vmylformamid, 5-Aminopenten, Carbodiimid, Formaldacin, Melamin 
und dergleichen, sowie deren sekundare oder tertiare Aminderivate. 

Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) 
sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, a- 
Cyanoacrylsaure, B-Methylacrylsaure (Crotonsaure), a-Phenylacrylsaure, B- 
Acryloxypropionsaure, Sorbinsaure, a-Chlorsorbinsaure, I'-Methylisocroton- 
saure, Zimtsaure, p-Chlorzimtsaure, 13-Stearylsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, 
Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Tricarbo- 
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xyethylen und Maleinsaureanhydrid, wobei Acrylsaure sowie Methacrylsaure 
besonders und Acrylsaure dariiber hinaus bevorzugt sind. 

Neben diesen carboxylatgruppenhaltigen Monomeren sind als monoethylenisch 
ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (od) des Weiteren ethylenisch unge- 
sattigte Sulfonsaxiremonomere oder ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremo- 
nomere bevorzugt. 

Ethylenisch ungesattigte Sulfonsauremonomere sind Allylsulfonsaure oder alipha- 
tische oder aromatische Vinylsulfonsauren oder acrylische oder methacrylische 
Sulfonsauren bevorzugt. Als aliphatische oder aromatische Vinylsulfonsauren 
sind Vinylsulfonsaure, 4-Vinylbenzylsulfonsaure, Vinyltoluolsulfonsaure und 
Styrolsulfonsaure bevorzugt. Als Acryl- bzw. Methacrylsulfonsauren sind Sul- 
foefhyl(meth)acrylat, Sulfopropyl(meth)acrylat und 2-Hydroxy-3- 
methacryloxypropylsulfonsaure bevorzugt. Als (Meth)acrylamidoalkylsulfonsaure 
ist 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure bevorzugt. 

Ferner sind ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremonomere, wie Vi- 
nylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Vinylbenzylphosponsaure, 

(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren, Acrylamidoalkyldiphosphonsauren, 
phosphonomethylierte Vinylamine und (Meth)acrylphosphonsaurederivate bevor- 
zugt. 

Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, dass das wasserabsorbierende Polymerteilchen 
zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% und dariiber 
hinaus bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% auf carboxylatgruppenhaltigen Mo- 
nomeren besteht. Es ist erfindungsgemaB besonders bevorzugt, dass das wasser- 
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absorbierende Polymerteilchen zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu min- 
destens 70 Gew.-% aus Acrylsaure besteht, die vorzugsweise zu mindestens 20 
Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert ist. 

Als ethylenisch ungesattigte, einen protonierten Stickstoff enthaltende Monomere 
(od) sind vorzugsweise Dialkylarninoalkyl(meth)acrylate in protonierter Form, 
beispielsweise Dimemylaminoethyl(meth)acrylat-Hydrochlorid oder Dimethyla- 
minoetbyl(meth)acrylat-Hydrosulfat, sowie Diallcylaminoalkyl(meth)acrylamide 
in protonierter Form, beispielsweise Dimemylammoemyl(mem)acryrarnid- 
Hydrochlorid, Diemethylaminopropyl(meth)acrylamid-Hydrochlorid, Diemethy- 
laminopropyl(meth)acrylamid-Hydrosulfat oder Dimethylami- 

noethyl(meth)acrylamid-Hydrosulfat bevorzugt. 

Als ethyleniscb ungesattigte, einen quarternierten Stickstoff enthaltende Monome- 
re (od) sind Dialkylammoniumalkyl(meth)acrylate in quarternisierter Form, bei- 
spielsweise TrimemylanTmoniumethyl(meth)acrylat-Me1iiosulfat oder Dimethy- 
lemylammoniumethyl(meui)acrylat-Ethosulfat sowie (Meth)acrylamido- 
allcyldialkylamine in quarternisierter Form, beispielsweise (Meth)acrylamidopro- 
pyltrimethylammoniumchlorid, Trimemylammomume1byl(meth)acryiat-Chlorid 
oder (Mem)acrylamidopropyltrimemylammoniumsulfat bevorzugt. 

' Als monoethylenisch ungesattigte, mit (od) copolymerisierbare Monomere (oc2) 
sind Acrylamide und Methacrylamide bevorzugt. 



Mogliche (Meth)acrylamide sind neben Acrylamid und Methacrylamid alkyl- 
substituierte (Meth)acrylamide oder aminoalkylsubstituierte Derivate des 
(Meth)acrylamids, wie N-Methylol(metb)acrylamid, N,N-Dimethylamino(meth)- 
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acrylamid, Dimethyl(meth)acrylamid oder Diethyl(meth)acrylamid Mogliche Vi- 
nylamide sind beispielsweise N-Vinylamide, N-Vinylformamide, N- 
Vinylacetamide, N-Vinyl-N-Methylacetamide, N-Vinyl-N-methylformamide, 
Vinylpyrrolidon. Unter diesen Monorneren besonders bevorzugt ist Acrylamid 
Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierba- 
ren Monornere (oc2) in Wasser dispergierbare Monomere bevorzugt Als in Was- 
ser dispergierbare Monomere sind Acrylsaureester und Methacrylsaureester, wie 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acryIat oder Bu- 
. tyl(meth)acrylat, sowie Vinylacetat, Styrol und Isobutylen bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vernetzer (06) sind Verbindungen, die mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen innerhalb eines Molekuls aufweisen (Ver- 
netzerklasse I), Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen aufwei- 
sen, die mit funktionellen Gruppen der Monorneren (od) oder (oc2) in einer Kon- 
densationsreaktion *(=Kondensationsvernetzer), in einer Additionsreaktion oder in 
einer Ringoffiiungsreaktion reagieren konnen (Vernetzerklasse II), Verbindungen, 
die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe und mindestens eine fiinkti- 
onelle Gruppe, die mit funktionellen Gruppen der Monorneren (al) oder (a2) in 
einer Kondensationsreaktion, in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion reagieren kann (Vernetzerklasse HI), aufweisen, oder polyvalente 
Metallkationen (Vernetzerklasse IV). Dabei wird durch die Verbindungen der 
Vernetzerklasse I eine Vernetzung der Polymere durch die radikalische Polymeri- 
sation der ethylenisch ungesattigten Gmppen des Vemetzermolekuls mit den mo- 
noethylenisch ungesattigten Monorneren (al) oder (a2) erreicht, wahrend bei den 
Verbindungen der Vernetzerklasse II und den polyvalenten Metallkationen der 
Vernetzerklasse IV eine Vernetzung der Polymere durch Kondensationsreaktion 
der funktionellen Gruppen (Vernetzerklasse II) bzw. durch elektrostatische Wech- 
selwirkung des polyvalenten Metallkations (Vernetzerklasse IV) mit den funktio- 
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nellen Gruppen der Monomere (al) oder (a2) erreicht wird. Bei den Verbindun- 
gen der Vemetzerklasse HI erfolgt dementsprechend eine Vemetzung des Poly- 
mers sowohl durch radikalische Polymerisation der ethylenisch ungesattigten 
Gruppe als auch durch Kondensationsreaktion zwischen der fiinktionellen Gruppe 
des Vemetzers und den fiinktionellen Gruppen der Monomeren (od) oder (oc2). 

Bevorzugte Verbindungen der Vemetzerklasse I sind Poly(meth)acrylsaureester, 
die beispielsweise durch die Umsetzung ernes Polyols, wie beispielsweise Ethy- 
lenglykol, Propylenglykol, Trimethylolpropan, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Pentae- 
rythrit, Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, eines Aminoalkohols, eines 
Polyalkylenpolyaminens, wie beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylen- 
tetaamtin, oder eines alkoxylierten Polyols mit Acrylsaure. oder Methacrylsaure 
gewonnen werden. Als Verbindungen der Vemetzerklasse I sind des Weiteren 
Polyvinylverbindungen, Poly(meth)allylverbindungen, (Meth)acrylsaureester ei- 
ner Monovinylverbindung oder (Meth)acrylsaureester einer Mono(meth)aliylver- 
bindung, vorzugsweise der Mono(meth)aliylverbindungen eines Polyols oder ei- 
nes Aminoalkohols, bevorzugt. In diesem Zusammenhang wird auf DE 195 43 
366 und DE 195 43 368 verwiesen. Die Offenbarungen werden Hermit als Refe- 
renz eingefiihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

Als Verbindxmgen der Vemetzerklasse I seien als Beispiel genannt Alke- 
nyldi(meth)acrylate, beispielsweise Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3-Pro- 
pylenglykoldi(meth)aarylat, l,4-Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3-Butylengly- 
koldi(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandioldi(meth)acrylat, 1 , 1 0-Decandioldi(meth)acrylat, 
l,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, 1,1 8-Octadecandioldi(meth)acrylat, Cyclopen- 
tandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Methylendi(meth)acrylat 
oder Pentaerythritdi(meth)acrylat, Alkenyldi(meth)acrylamide, beispielsweise N- 
Methyldi(meth)acrylamid, N 3 N , -3-Methylbutylidenbis(meth)acrylamid, N,N'-(1 ,2- 
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Dihydroxyefhylen)bis(meth)acrylamid, NjN'-Hexamethylenbis^et^acrylamid 
oder N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid, Polyalkoxydi(meth)acrylate, bei- 
spielsweise Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylenglykoldi(meth)acrylat, Tripropy- 
lenglykoldi(meth)acrylat oder Tetrapropylenglykoldi(meth)acrylat, Bisphenol-A- 
di(meth)acrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-di(meth)acrylat, Benzylidindi(meth)- 
acrylat, * l,3-Di(meth)acryloyloxy-propanol-2, Hydrochinondi(meth)acrylat, 
Di(meth)acrylatester des vorzugsweise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid pro Hydro- 
xylgruppe oxyalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Thi- 
oethylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopropylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopolyethy- 
lenglykoldi(meth)acrylat, Thiopolypropylenglykoldi(meth)acrylat, Divinylether, 
beispielsweise 1,4-ButandioldivinyIether, Divinylester, beispielsweise Diyinyla-r 
dipat, Alkandiene, beispielsweise Butadien oder 1,6-Hexadien, Divinylbenzol, 
Di(meth)allylverbindungen, beispielsweise Di(meth)allylphthalat oder Di(meth)- 
allylsuccinat, Homo- und Copolymere von 

Di(meth)allyldimethylammoniiimchlorid und Homo- und Copolymere von 
Diethyl(meth)allylaminomethyl(meth)acrylatanunoniumcM Vinyl- 
(meth)acryl-Verbindungen, beispielsweise Vinyl(meth) acrylat, (Meth)allyl- 
(meth)acryl-Verbindungen, beispielsweise (Meth)allyl(meth)acrylat, mit 1 bis 30 
Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe ethoxyliertes (Meth)allyl(meth)acrylat, 
Di(meth)allylester von Polycarbonsauren, beispielsweise Di(meth)allylmaleat, 
Di(meth)allyfumarat, Di(meth)allylsuccinat oder Di(meth)allylterephthalat, Ver- 
bindungen mit 3 oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierba- 
ren Gruppen wie beispielsweise Glycerintri(meth)acrylat, (Meth)acrylatester des 
mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten 
Glycerins, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Tri(meth)acrylatester des vorzugs- 
weise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vor- 
zugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Trimethacrylamid, 
(Meth)allylidendi(meth)acrylat, 3-Allyloxy-l,2-propandioldi(meth)acrylat, 
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Tri(mem)allylcyanurat, Tri(meth)allyUsocyanurat s Pentaerythrittetra(meth)acrylat 5 
Pentaerythrittri(me1ii)acrylat, (Meth)acrylsaureester des mit vorzugsweise 1 bis 30 
Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe- oxyethylierten Pentaerythrits, Tris(2- 
h y droxyethyl)isocyanurattri(meth)acrylat, Trivinyltrimellitat, Tri(mem)allylamin, 
Di(meth)allylalkylamine, beispielsweise Di(meth)aUylmethylamin, 

Tri(meth)allylphosphat Tetra(meth)allylethylendiamin, Poly(meth)allylester, Tet- 
ra(meth)allyloxiethan oder Tetra(meth)allylammoniumlialide. 

Als Verbindung der Vernetzerklasse n sind Verbindungen bevorzugt, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die in einer Kondensationsreaktion 
(=Kondensationsvernetzer), in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion mit den funktionelien Gruppen der Monomere (ol) oder (a2), be- 
vorzugt mit Sauregruppen, der.Monomeren (ol), reagieren konnen. Bei diesen 
funktionelien Gruppen der Verbindungen der Vernetzerklasse II handelt es sich 
vorzugsweise urn Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Isocyanat-, Carbonat- 
oder Epichlorfunktionen. 

Als Verbindung der Vernetzerklasse H seien als Beispiele genannt Polyole, bei- 
spielsweise Ethylenglykol, Polethylenglykole wie Diethylenglykol, Triethy- 
lenglykol und Tetraethylenglykol, Propylenglykol, Polypropylenglykole wie 
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol, 1,3-Butandiol, 
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, 
Glycerin, Polyglycerin, Trimethylolpropan, Polyoxypropylen, Oxyethylen- 
Oxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
fettsaureester, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol und Sorbitol, Aminoalkobole, bei- 
spielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin oder Propanolamin, 
Polyaminverbindungen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriaamin, 
Triethylentetraamin, Tetraethylenpentaamin oder Pentaemylenhexaamin, Polygly- 
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cidyletfier- Verbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldi- 
glycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Pentareritrit- 
polyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether Polypropylenglykol- 
diglycidylether, Neopentylglykoldiglycidylether, Hexandiolglycidylether, Tri- 
methylolpropanpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Phtahlsaure- 
diglycidylester, Adipinsaurediglycidylether, l,4-Phenylen-bis(2-oxazolin), Glyci- 
dol, Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate wie 2,4-Toluoldiisocyanat und 
Hexamethylendiisocyanat, Polyaziridin- Verbindungen wie 2,2- 
Bishydroxymethylbu-tanol-tris[3 -(1 -aziridinyi)propionat], 1 ,6- 

Hexamethylendiethylenharnstoff und Diphenylmethan-bis-4,4 f -N,N 
diethylenharnstoff, Halogenepoxide beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin 
und a-Methylepichlorhydrin, Alkylencarbonate wie l,3-Dioxolan-2-on (Ethylen- 
carbonat), 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Dimethyl-l,3- 
dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-dioxolan-2--on, 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4- 
Hydroxymethyl-l,3-dioxolan~2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 
4,6-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, l,3-Dioxolan-2-on, Poly-l,3-dioxolan-2-on, poly- 
quartare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylaminen und Epich- 
lorhydrin. Als Verbindungen der Vernetzerklasse II sind des weiteren Polyoxazo- 
line wie 1 5 2-Ethylenbisoxazolin, Vernetzer mlt Silangrappen wie y- 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan und y-Aminopropyltrimethoxysilan, Oxazolidi- 
none wie 2-Oxazolidinon, Bis- und Poly-2-oxazolidinone und Diglykolsilikate 
bevorzugt. 

Als Verbindungen def Klasse IE sind hydroxyl- oder aminogruppenhaltige Ester 
der (Meth)acrylsaure, wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, sowie 
hydroxyl- oder aminogruppenhaltige (Meth)acrylamide, oder Mo- 
no (meth)allylverbindungen von Diolen bevorzugt. 
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Die polyvalenten Metallkationen der Vemetzerklasse IV leiten sich vorzugsweise 
von ein- oder mehrwertigen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alka- 
limetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, wobei Lithium bevorzugt wird. Bevor- 
zugte zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen, 
wie Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Wei- 
ter erfindungsgemaB emsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Alu- 
minium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere Ubergangsmetalle 
sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. Be- 
vorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate 
wie z. B. AICI3 x 6H 2 0, NaAl(S0 4 ) 2 * 12 H 2 0, KA1(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0 oder 
A1 2 (S0 4 ) 3 x 14-18 H 2 0 eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden A1 2 (S0 4 ) 3 und seine Hydrate als Vernetzer der Ver- 
netzungsklasse IV verwendet. 

Bevorzugte wasserabsorbierende Polymerteilchen sind Polymerteilchen, die durcb 
Vernetzer der folgenden Vernetzerklassen bzw. durch Vernetzer der folgeriden 
Kombinationen von Vernetzerklassen vernetzt sind: L H, HI, IV, I II, I in, I IV, I 
n m, I II TV, I m IV, n ni IV, n IV oder m IV. Die vorstehenden Kombinatio- 
nen von Vernetzerklassen stellen jeweils eine bevorzugte Ausfuhrungsform von 
Vemetzern eines wasserabsorbierendenPolymerteilchens dar. 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chen sind Polymerteilchen, die durch einen beliebigen der vorstehend genannten 
Vernetzer der Vernetzerklassen I vernetzt sind. Unter diesen sind wasserlosliche 
Vernetzer bevorzugt. In diesem Zusammenhang sind N,N'-Methylenbisacrylamid, 
Polyethylenglykoldi(meth)acrylate, TriaUylmethylammoniumchlorid, Tetraally- 
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lammoniumchlorid sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro Mol Acrylsaure hergestelltes 
Allylnonaethylenglykolacrylat besonders bevorzugt. 

Als wasserlosliche Polymere (a4) konnen in den wasserabsorbierenden Polymer- 
teilchen wasserlosliche Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter Polyvinylalko- 
hol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacryl- 
saure enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser 
Polymere ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche 
Polymere sind Starke oder Starkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserlosli- 
chen Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als 
Pfiropfgrundlage fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

Als Hilfsstoffe (oc5) sind in den wasserabsorbierenden Polymerteilchen vorzugs- 
weise Stellmittel, Geruchsbinder, oberflachenaktive Mittel oder Antioxidatien 
enthalten. 

Die in den erfindungsgemaBen pulverformigen, wasserabsorbierenden Polymeren 
enthaltenen vorstehend beschriebenen Polymerteilchen sind vorzugsweise durch 
Massepolymerisation, die vorzugsweise in Knetreaktoren wie Extrudern oder 
durch Bandpolymerisation erfolgt, durch Losungspolymerisation, Spraypolymeri- 
sation, inverse Emulsionspolymerisation oder inverse Suspensionspolymerisation 
erhaltlich. Bevorzugt wird die Losungspolymerisation in Wasser als Losungsmit- 
tel durchgefahrt. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich erfolgen. Aus dem Stand der Technik ist ein breites Spektrum von Variati- 
onsmoglichkeiten hinsichtlich Reaktionsverhaltnisse wie Temperaturen, Art und 
Menge der Initiatoren als auch der Reaktionslosung zu entnehmen. Typische Ver- 
fahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben: US 4,286,082, DE 27 
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06 135, US 4,076,663, DE 35 03 458, DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 
001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Die Offenbarungen werden hiermit als Refe- 
renz eingefuhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

Urn die durch die vorstebend genannten Polymerisationsverfahren erhaltenen 
wasserabsorbierenden Polymere in eine partikulare Form mit einer mittleren Par- 
tikelgrofie von mindestens 100 urn, vorzugsweise von mindestens 150 um und 
besonders bevorzugt von mindestens 200 um zu uberfuhren, konnen diese nacb 
ihrer Abtrennung aus der Reaktionsmischung zunachst bei einer Temperatur in 
einem Bereich von 20 bis 300°C, bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 250°C 
und besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200°C bis hin zu einem 
Wassergehalt von weniger als 40 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 20 Gew.-% 
und daruber hinaus bevorzugt von weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Polymers, getrocknet werden. Die Trocknung erfolgt vor- 
zugsweise in dem Fachmann bekannten Ofen oder Trocknern, beispielsweise in 
Bandtrocknern, Hordentrocknern, Drehrohrofen, Wirbelbetttrocknem, Tel- 
lertrocknern, Paddeltrocknern oder Infrarottrocknern. Sollten die so erhaltenen, 
getrockneten Polymere" noch nicht in partikularer Form vorliegen, so miissen sie 
nach der Trocknung noch zerkleinert werden.' Das Zerkleinern erfolgt dabei vor- 
zugsweise durch Trockenmahlen, vorzugsweise durch Trockenmahlen in einer 
Hammermuhle, einer Stifhmihle, einer Kugelmiihle oder einer Walzenmuhle. 

Neben dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Uberfuhrung des Polymers 
in eine partikulare Form konnen die Polymere auch im gelformigen Zustand durch 
das Verfahren des Nassmahlens mit einer beliebigen, konventionellen Vorrich- 
tung zum Nassmahlen zerkleinert werden. 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform basieren die in den pulverformi- 
gen wasserabsorbierenden Polymeren enthaltenen wasserabsorbierenden Polymer- 
teilchen auf biologisch abbaubaren Materialien. Dazu gehoren natiirliche Polysac- 
charide, die bereits von natur aus Carboxylgruppen aufweisen oder die durch 
nachtragliche Modifizierung mit Carboxylgruppen versehen worden sind. Zur 
ersten Gruppe von Polys acchariden zahlen beispielsweise Starke, Amylose, Amy- 
lopektin, Cellulose und Polygalaktomannane wie Guar und Johannesbrotkem- 
mehl, zur zweiten Gruppe zahlen beispielsweise, Xanthan, Alginate, Gummi Ara- 
bicum. 

In einer weiteren .bevorzugten Ausfuhrungsform basieren die in den pulverformi- 
gen wasserabsorbierenden Polymeren enthaltenen wasserabsorbierenden Polymer- 
teilchen auf einer Mischung aus biologisch abbaubaren und synthetischen wasser- 
absorbierenden Polymerteilchen. 

Es ist weiterhin erfindungsgemafi bevorzugt, dass die wasserabsorbierenden Po- 
lymerteilchen einen Innenbereich, einen den Innenbereich umgebenden AuBenbe- 
reich sowie einen den Auflenbereich umgebenden Oberflachenbereich aufweisen, 
wobei der. AuBenbereich einen hoheren Vernetzungsgrad als der Innenbereich 
aufweist, so dass sich vorzugsweise eine Kem-Schale-Struktur ausbildet Die er- 
hohte Vemetzung im Oberflachenbereich der pulverformigen wasserabsorbieren- 
den Polymere wird dabei vorzugsweise durch Nachvernetzung oberflachennaher, 
reaktiver Gruppen erreicht. Diese Nachvernetzung kann thermisch, photoche- 
misch oder chemisch erfolgen. Als Nachvemetzer fixr die chemische Nachvernet- 
zung sind dabei die Verbindungen bevorzugt, die als Vernetzer (oc3) der Vernet- 
zerklassen II und IV genannt wurden. Besonders bevorzugt als Nachvemetzer ist 
Ethylencarbonat. 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung pulverfdrmiger wasserab- 

sorbierender Polymere werden als Bestandteile: 

0,01 bis 20 Gew.-% vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% und daruber hinaus 
bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eines vorzugsweise nicht auf wasserabsorbie- 
renden, vernetzten Poly(meth)acrylaten basierenden Feinteilchens mit ei- 
ner durch Siebanalyse bestimmten mittleren TeilchengroBe von weniger 
als 200 urn, vorzugsweise von weniger als 100 urn und besonders bevor- 
zugt von weniger als 50 um; 

0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt 0,5 bis 1 Gew.-% eines thermoplastischen Klebstoffs, 
60 bis 99,998 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 99 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 90 bis 95 Gew.-% eines wasserabsorbierenden Polymerteilchens 
• mit einer durch Siebanalyse bestimmten mittleren TeilchengroBe von min- 
destens 200 um, vorzugsweise von mindestens 250 um und besonders be- 
vorzugt von mindestens 300 um, wobei die Summe der vorstehenden 
Komponenten 100 Gew.-% betragt, 
bei einer Temperatur im Bereich von 120 bis 250 °C, bevorzugt 150 bis 220 °C 
und besonders bevorzugt 170 bis 200 °C miteinander in Kontakt gebracht. 

In einer Ausgestaltung des vorstehenden Verfahrens wird als weitere Bestandteil 
noch mindestens einer der vorstehend definierten Nachvemetzer eingesetzt. hi 
diesem Fall ist es bevorzugt, dass das wasserabsorbierende Feinteilchen nicht 
nach- bzw. oberflachenvernetzt ist. Weiterhin ist es in dieser Ausgestaltung be- 
vorzugt, dass thermoplastischer Klebstoff und Nachvemetzer in einer fhissigen 
Phase, vorzugsweise in einer wassrigen Losung eingesetzt werden, wobei die vor- 
stehend im Zusammenhang mit den fhissigen Phasen angegebenen Konzentratio- 
nen auch hier bevorzugt sind. In diesem Zusammenhang ist es bevorzugt, dass als 
weiterer Bestandteil ein Nachvemetzer in Kontakt gebracht wird. Besonders be- 



- 40/66 - 



WO 2005/011860 



PCT/EP2004/008184 



vorzugt ist hierbei, dass der Nachvernetzer und der thermoplastische Klebstoff 
gemeinsam den anderen Bestandteilen zugefiihrt werden, wobei mindestens der 
Nachvernetzer in einer flxissigen Phase vorliegen kann. 

Als wasserabsorbierende Polymerteilchen, thermoplastische Klebstoffe und Fein- 
teilchen sind dabei diejenigen wasserabsorbierenden Polymerteilchen, thermo- 
plastischen Klebstoffe oder Feinteilchen bevorzugt, die bereits im Zusammenhang 
mit den erfindungsgemaBen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymeren 
genannt wurden. 

Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, dass die thermoplastischen Klebstoffe in parti- 
kulare Form, vorzugsweise in Form eines Pulvers oder eines Granulates eirigesetzt 
werden, wobei mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-% des 
Pulvers oder Granulats eine nach Siebanalyse bestimmte PartikelgroBe in einem 
Bereich von 1 bis 200 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 150 
p,m und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 20 bis 120 jim. 

Sollten die im Zusammenhang mit den erfindungsgemaBen pulverformigen was- 
serabsorbierenden Polymere genannten thermoplastischen Klebstoffe nach ihrer 
Herstellung oder bei ihrer Lieferung nicht in partikularer Form, sondem bei- 
spielsweise in Form von Blocken vorliegen, so konnen sie durch dem Fachniann 
bekannte Zerldeinerungsverfahren, wie beispielsweise durch Mahlen oder durch 
Extrudieren durch Lochscheiben und anschlieBendes Zerkleinem der extrudierten 
Polymere in eine partikulare Form mit der erforderlichen mittleren PartikelgroBe 
iiberfuhrt werden. Gegebenenfalls konnen besbndere Mahlverfahren eingesetzt 
werden, beispielsweise die Cryoveimahlung bei tiefen Temperaturen, insbesonde- 
re bei Temperaturen unterhalb der Schmelz- oder Glasiibergangstemperatur der 
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eingesetzten thermoplastischen Klebstoffe. Eine wichtige Voraussetzung fur das 
Mahlen zu der gewiinschten KorngroBe ist die Sprodigkeit des Schmelzklebers. 

Das Zusammenbringen von wasserabsorbierenden Polymerteilchen, thermoplasti- 
schen Klebstoffe und Feinteilchen kann auf beliebige Weise erfolgen. Vorausset- 
zung zur Herstellung der erfindungsgemafien pulverfdrmigen wasserabsorbieren- 
den Polymere ist jedoch, dass zumindest eine Kontaktzeit zwischen wasserabsor- 
bierenden" Polymerteilchen, thermoplastischem Klebstoff und Feinteilchen ein- 
gehalten wird, die eine durch den thermoplastischen Klebstoff vermittelte Klebe- 
verbindung zwischen mindestens einem wasserabsorbierenden Polymerteilchen 
und mindestens einem Feinteilchen erlaubt. Vorzugsweise wird die Kontaktzeit so 
bemessen, dass moglichst kleine Aggregate entstehen, die Idealerweise jeweils 
nur ein wasserabsorbierendes Polymerteilchen und ein oder mehrere durch den 
thermoplastischen Klebstoff auf der Oberflache des wasserabsorbierenden Poly- 
merteilchens aufgebrachte Feinteilchen umfassen. Es soli vorzugsweise vermie- 
den werden, dass sich durch zu lange Kontaktzeiten aus mehreren wasserabsorbie- 
renden Polymerteilchen bestehende Agglomerate durch die Klebewirkung des 
thermoplastischen Klebstoffes bilden. 

Das Zusammenbringen der wasserabsorbierenden Polymerteilchen, des thermo- 
plastischen Klebstoffs und der Feinteilchen kann im Rahmen des erfmdungsge- 
malien Verfahrens auf beliebige Weise erfolgen. So konnen beispielsweise die 
thermoplastischen Klebstoffe in partikularer Form sowie die Feinteilchen mit den 
wasserabsorbierenden Polymerteilchen bereits wahrend des Herstellungsprozesses 
fur die wasserabsorbierenden Polymerteilchen in Kontakt gebracht werden. Ge- 
eignet ist hierzu beispielsweise ein Kontaktieren der wasserabsorbierenden Poly- 
merteilchen mit den thermoplastischen Klebstoffpartikeln und den Feinteilchen im 
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Rahmen einer Nachvernetzung des wasserabsorbierenden Polymerteilchens, wie 
sie iiblicherweise bei der Herstellung von Superabsorbem durchgefuhrt wird. 

Hinsichtlich der Reihenfolge des in Kontakt bringens der einzelnen Komponenten 
sind verschiedene Vorgehensweisen moglich. 

In einer Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden zunachst 
die wasserabsorbierenden Polymerteilchen mit dem partikularen thermoplasti- 
schen Klebstoff in fester Form vermischt Die auf diese Weise mit dem thermo- 
plastischen Klebstoff in Kontakt gebrachten wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chen konnen anschlieBend mit den Feinteilchen vermischt werden. Um eine durch 
den thennoplastischen Klebstoff vermitteltes Anheften der Feinteilchen auf der 
Oberflache der wasserabsorbierenden Polymerfeinteilchen zu bewirken, muss der 
thermoplastische Klebstoff durch eine Temperaturerhohung zunachst auf eine 
Temperatur oberhalb der Schmelz- oder Glasiibergangstemperatur erhitzt werden, 
so dass er ein klebriges Verhalten zeigt Dabei kann das Erhitzen zu einem Zeit- 
punkt erfolgen, in dem die wasserabsorbierenden Polymerteilchen mit dem ther- 
moplastischen Klebstoff, aber noch nicht mit den Feinteilchen in Kontakt ge- 
bracht worden sind. In diesem Fall wird. die Mischung aus den Polymerfeinteil- 
chen und dem thermoplastischen fclebstoff auf eine Temperatur oberhalb der 
Schmelztemperatur des thermoplastischen Klebstoffes entsprechend erhitzt und 
diese Mischung an$chlieJ3end mit den Feinteilchen in Kontakt gebracht. Um eine 
unerwiinschte Agglomeration der wasserabsorbierenden Polymerteilchen zu ver- 
meiden, kann es dabei von Vorteil sein, die mit dem Klebstoff in Kontakt ge- 
brachten Polymerteilchen voriibergehend auf eine Temperatur unterhalb der 
Schmelztemperatur des thennoplastischen Klebstoffes abzukiihlen. Wahrend die- 
ser Abkiihlphase sollten die wasserabsorbierenden Polymerteilchen bewegt wer- 
den. Eine derartige Bewegung kann beispielsweise durch Riihren, Schiitteln oder 
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FlieBen oder dergleichen verursacht werden. Nach dem in Kontakt bringen der mit 
dem thermoplastischen Klebstoff beschichteten wasserabsorbierenden Polymer- 
teilchen mit den Feinteilchen muss die Temperate wieder auf eine Temperate 
oberhalb der Schmelz- oder Glasubergangstemperate des thermoplastischen 
Klebstoffes erhoht werden, um eine Haftvermittlung zwischen den wasserabsor- 
bierenden Polymerteilchen und den Feinteilchen sicherzustellen. Zudem konnen 
in einer anderen Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens die wasserab- 
sorbierenden Polymerteilchen zunachst mit den Feinteilchen vermischt und an- 
schlieBend der thermoplastische Klebstoff zugegeben werden, worauf die Erwar- 
mung zum Schmelzen des thermoplastischen Klebstoffs folgt. So kann eine ho- 
mogenere Mischung der Feinteilchen mit den wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chen erhalten werden, was zu weniger Staubbildung und einer verbesserten FlieB- 
fahigkeit fEihrt. 

Moglich ist aber auch, den thermoplastischen Klebstoff zu einem Zeitpunkt zu 
erhitzen, in dem er noch nicht mit den wasserabsorbierenden Polymerteilchen in 
Kontakt gebracht wurde. In diesem Fall wird zunachst der thermoplastische Kleb- 
stoff auf eine Temperate oberhalb der Schmelz- oder Glasubergangstemperate 
des thermoplastischen Klebstoffes erhitzt.und anschlieBend mit den wasserabsor- 
bierenden Polymerteilchen in Kontakt gebracht. Die auf diese Weise mit dem 
thermoplastischen Klebstoff in Kontakt gebrachten wasserabsorbierenden Poly- 
merteilchen werden anschlieBend mit dem Feinteilchen vermischt, wobei auch 
hier zur Vermeidung der Bildung groBerer Agglomerate eine zwischenzeitige Ab- 
kuhlung erfolgen kann. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird wie 
vorstehend verfahren, mit dem Unterschied, dass zunachst die Feinteilchen mit 
dem parukularen thermoplastischen Klebstoff in fester Form vermischt werden 
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und anschlieBend die mit dem thermoplastischen Klebstoff in Kcmtakt gebrachten 
Feinteilchen mit anschlieflend mit den wasserabsorbierenden Polymerteilchen 
vermischt werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens jedoch werden die Feinteilchen, die wasserabsorbierenden Polymerteilchen 
und der thermoplastische Klebstoff zeitgleich miteinander in Kontakt gebracht. 
Dabei kann der thermoplastische Klebstoff in partikularer Form bei einer Tempe- 
ratur unterhalb der Schmelztemperatur mit den wasserabsorbierenden Polymer- 
teilchen und den Feinteilchen vermischt und die so erhaltene Mischung anschlie- 
Bend auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur des thermoplastischen 
Klebstoffes erhitzt werden, um die Haftvermittlung durch den thermoplastischen 
Klebstoff zwischen den Feinteilchen und den wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chen sicherzustellen. Moglich ist auch, den thejmoplastischen Klebstoff zunachst 
auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur zu erhitzen und den so er- 
hitzten thermoplastischen Klebstoff zusammen mit den Feinteilchen und den was- 
serabsorbierenden Polymerteilchen zu vermischen. Auch in dieser Ausfiihrungs- 
form des erfindungsgemaBen Verfahrens kann es sinnvoll sein, zur Vermeidung 
einer imerwiinschten Agglomeration der wasserabsorbierenden Polymerteilchen 
die mit dem Klebstoff in Kontakt gebrachten Polymerteilchen voriibergehend auf 
eine Temperatur unterhalb der Schmelz- oder Glasubergangsternperatur des ther- 
moplastischen Klebstoffes abzukiihlen. Wahrend dieser Abkuhlphase sollten die 
wasserabsorbierenden Polymerteilchen bewegt werden. 

Das in Kontakt bringen der wasserabsorbierenden Polymerteilchen mit dem ther- 
moplastischen Klebstoff und den Feinteilchen kann in dem Fachmann bekannten 
Mischaggregaten erfolgen, Geeignete Mischaggregate Komponenten sind z. B. 
der Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ru- 
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berg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie 
kontinuierlich fordernde, vorzugsweise senkrechte-Mischofen, in denen die Parti- 
kel mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird und die be- 
wegliche, beheizte Fordermittel aufweisen. 

Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, wenn die pulverfdrmigen wasserabsorbieren- 
den Polymere in einem weiteren Verfahrensschritt im Oberflachenbereich nach- 
vernetzt werden, wobei diejenigen Nachvemetzungsmittel bevorzugt sind, die 
bereits im Zusammenhang mit den erfindungsgemaBen pulverformigen wasserab- 
sorbierenden Polymeren als bevorzugte Nachvernetzer genannt wurden. 

Fiir den Zeitpunkt der Nachvernetzung wahrend des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens gibt es mehrere Moglichkeiten. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Nach- 
vernetzung, bevor die wasserabsorbierenden Poljonerteilchen mit dem thermo- 
plastischen Klebstoff und den Feinteilchen in Kontakt gebracht wurden. In diesem 
Fall werden die Polymerfeinteilchen mit dem Nachvernetzer, vorzugsweise mit 
einem Fluid beinhaltend ein Losungsmittel, vorzugsweise Wasser, organische 
Losungsmittel wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol oder 2-Propanol, oder eine Mi- 
schung aus mindestens zxvei davon, und den Nachvernetzer, in Kontakt gebracht. 
AnschlieBend werden die mit dem Nachvernetzer in Kontakt gebrachten wasser- 
absorbierenden Polymerteilchen auf eine Temperatur in einem Bereich von 50 bis 
300°C, vorzugsweise in einem Bereich yon 100 bis 250°C und besonders bevor, 
zugt in einem Bereich von 150 bis 200°C erhitzt, urn die Nachvernetzung durch- 
zufuhren. AnschlieBend werden die so nachvemetzten Polymerteilchen in der vor- 
stehend beschriebenen Weise mit dem thermoplastischen Klebstoff und den Fein- 
teilchen in Kontakt gebracht. 
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In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die 
Nachvemetzung, nachdem die wasserabsorbierenden Polymerteilchen mit dem 
thermoplastischen Klebstoff und den Feinteilchen in Kontakt gebracht wurden. In 
diesem Fall werden die pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere, in des- 
sen Oberflachenbereich die Feinteilchen mittels des thermoplastischen Klebstoffs 
immobilisiert sind, in der vorstehend beschriebenen Art und Weise nachvernetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt 
die Nachvemetzung wahrend des in Kontakt bringens der wasserabsorbierenden 
Pol3merteilchen mit dem thermoplastischen Klebstoff und den Feinteilchen. Da- 
bei ist es besonders bevorzugt, dass die wasserabsorbierenden Polymerteilchen 
mit dem vorzugsweise partikularen thermoplastischen Klebstoff, den Feinteilchen 
und dem Nachvernetzer, vorzugsweise dem Nachvernetzer in Form eines Fluids 
umfassend den Nachvernetzer und ein Losungsmittel, vermischt und anschliefiend 
auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur erhitzt werden. 

Vorzugsweise wird der Nachvernetzer in einer Menge in einem Bereich von 0,01 
bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 6,3 bis 3 Gew.-% und 
dariiber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,5 bis 1,5 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wasserabsorbierenden Polymerteilchen, 
eingesetzt. Wird der Nachvernetzer in Form eines Fluids, vorzugsweise in Form 
einer wassrigen Losung oder Dispersion eingesetzt, so enthalt dieses Fluid den 
Nachvernetzer vorzugsweise in einer Menge in einem Bereich Von 10 bis 80 
Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 30 bis 70 
Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 40 
bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluids. 



- 47/66 - 



WO 2005/011860 



PCT/EP2004/008184 



Die Erfindung betrifft auch die durch das vorstehend beschriebene Verfahren er- 
haltlichen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere, wobei diese pulver- 
formigen wasserabsorbierenden Polymere vorzugsweise die gleichen Eigenschaf- 
ten aufweisen wie die eingangs beschriebenen, erfindungsgemaBen pulverformi- 
gen wasserabsorbierenden Polymere. 

Besonders bevorzugt sind die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen 
pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere durch 

P 1 einen FlieB-Wert (FFC) im Bereich von 1 bis 13 vorzugsweise im Bereich 
von 3 bis 9 und besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 8 und daruber 
hinaus bevorzugt im Bereich von 5 bis 7; oder 

P2 einen Staubanteil von hochstens 6, vorzugsweise hochstens 4, besonders 
bevorzugt hochstens 2, 

gekennzeichnet. 

Es ist erfindungsgemafi weiterhin bevorzugt, dass die erfindungsgemaBen pulver- 
formigen wasserabsorbierenden Polymere und die durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren erhaltlichen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere mindes- 
tens eine, vorzugsweise jede, der folgenden Eigenschaften aufweisen: 

P3 einen Attrition-Index Aj im Bereich von 1 bis 17, vorzugsweise im Bereich 
von 1,1 bis 15 und besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 10; 

P4 eine Attrition-Differenz A d im Bereich von 0 bis 7, vorzugsweise im Be- 
reich von 1,1 bis 6 und besonderes bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 3; 



- 4S/66 - 



WO 2005/011860 



PCT/EP2004/008184 



eine Retention bestimmt nach ERT 441.1-99 von mindestens 20 g/g, 
vorzugsweise jnindestens 25 g/g und besonders bevorzugt mindestens 27 
g/g sowie dariiber hinaus bevorzugt im Bereich von 27 bis 35 g/g. 



Die sich aus den vorstehenden Eigenschaften PI bis P5 ergebenden Eigenschafts- 
kombinationen von zwei oder mehr dieser Eigenschaften stellen jeweils bevorzug- 
: te Ausfuhrangsformen der vorliegenden Erfindung dar. Weiterhin bevorzugt sind 
die erfindungsgemaJJen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymere mit nach- 
folgend als Ziffer oder Zifferkombinationen dargestellten Eigenschaften oderEi- 
genschaftskombinationen: P1P3P4P5, P1P5, P1P3P5, P3P5 oder P1P2P3P4P5. 

In einer Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein pulverfdnniges wasserabsor- 
bierendendes Polymer, beinhaltend zu mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 75 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% einer 
vernetzten, teilneutralisierten, vorzugsweise im Bereich von 60 bis 80 Mol-% 
neutralisierten, Polyacrylsaure und mit mindestens einer, vorzugsweise jeder, der 
Eigenschaften PI bis P5, vorzugsweise der Eigenschaftskombinationen 
P1P3P4P5, P1P5, P1P3P5 und dariiber hinaus bevorzugt die Eigenschaftskombi- 
nation P3P5. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 70 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 90 Gew.-% der 
durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen pulverformigen wasserabsor- 
bierenden Polymere sowie der erfindungsgemaBen pulverformigen wasserabsor- 
bierenden Polymere eine durch Siebanalyse bestimmte TeilchengroBe im Bereich 
von grofler 50 bis 2.000 um, bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 1.500 jam 
und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 200 bis 1.200 jim besitzen. 
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Bei dem erfmdungsgemaBen Transportverfahren durchstromen die durch das er- 
findungsgemafie Verfahren erhaltlichen pulverformigen wasserabsorbierenden 
Polymere oder die erfmdungsgemaBen pulverformigen wasserabsorbierenden Po- 
lymere eine Rohre, wobei die Rohre vorzugsweise einen Teil einer Anlage zur 
Herstellung eines wasserabsorbierenden Polymers oder eines Dosiersystems fur 
ein wasserabsorbierendes Polymer bildet Derartige Dosiersysteme konnen bei- 
spielsweise beim Beladen von Containern oder Sacken verwand werden oder fin- 
den sicb in Airlaid- oder Windelmaschinen. Besonders bevorzugt handelt es sich 
bei der Rohre urn diejenige Rohre, in der die pulverformigen wasserabsorbieren- 
den Polymere geleitet werden, wenn sie mit einem faserformigen Material, wie 
beispielsweise Baumwollfasern, in Kontakt unter Bildung eines absorbierenden 
Cores bzw. Kerns gebracht werden. 

Der erfindungsgemaBe Verbund beinhaltend ein zuvor definiertes pulverformiges 
wasserabsorbierendes Polymere und ein Substrat. Vorzugsweise sind das erfin- 
dungsgemaBe pulverformige wasserabsorbierende Polymer und das Substrat fest 
miteinander verbunden. Als Substrate sind Folien aus Polymeren, wie beispiels- 
weise aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tis- 
sues, Gewebe, naturliche oder synthetische Fasem, oder andere Schaume bevor- 
zugt 

ErfmdungsgemaB sind als Verbund Dichtmaterialien, Kabel, absorbierende Cores 
sowie diese enthaltende Windeln und Hygieneartikel bevorzugt. 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren zur Herstellung eines Verbunds werden 
ein erfindungsgemaBes pulverformiges wasserabsorbierendes Polymer oder ein 
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durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltliches pulverformiges wasserabsor- 
bierendes Polymer und ein Substrat und ggf. ein geeignetes Hilfsmittel miteinan- 
der in Kontakt gebracht werden. Das in Kontakt bringen erfolgt vorzugsweise 
durch Wetlaid- und Airlaid-Verfahren, Kompaktieren, Extrudieren und Mischen. 

Zudem betrifft die Erfindung ein Verbund, der durch das vorstehende Verfahren 
erhaltlich ist. 

Ferner betrifft die Erfindung chemische Produkte, insbesondere Schaume, Form- 
korper, Fasern, Folien, Filme, Kabel, Dichtungsmaterialien, fliissigkeitsaufheh- 
rnende Hygieneartikel, Trager fur pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mit- 
tel oder Pflanzenschutewkkstoffen, Zusatze fur Baustoffe, Verpackungsmateria- 
lien oder Bodenzusatze, die das erfindungsgemaBe pulverformige wasserabsorbie- 
rende Polymer oder das durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltliche pul- 
verformige wasserabsorbierende Polymer oder den vorstehend beschriebenen 
Verbund beinhalten. Diese* chemischen Produkte zeichnen sich insbesondere 
durch eine besonders gute biologische Abbaubarkeit aus. 

AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des erfindungsgemaflen pulver- 
formigen wasserabsorbierenden Polymers oder des durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren erhaltlichen pulverformigen wasserabsorbierenden Polymers oder des 
zuvor beschriebenen Verbundes in Hygieneprodukten, zur Hochwasserbekamp- 
fung, zur Isolierung gegen Wasser, zur Regulierung des Wasserhaushalts von Bo- 
den oder zur Behandlung von Lebensmitteln. 

SchlieUlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung eines thermoplastischen 
Klebstoffes zur Veranderung des FlieJ3-Wertes (FFC) oder des Staubanteils bei 
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diesen thermoplastischen Klebstoff beinhaltenden pulverformigen wasserabsor- 
bierenden Polymeren gegeniiber diesen thermoplastischen Klebstoff nicht bein- 
haltenden pulverformigen wasserabsorbierenden Polymeren, wobei als thermo- 
plastischer Klebstoff diejenigen Klebstoffe bevorzugt sind, die bereits im Zusam- 
menhang mit den erfindungsgemaflen pulverformigen wasserabsorbierenden 
Klebstoffen genannt wurden. 

Die Erfindung wird nun anhand von Testmethoden und nicht limitierenden Bei- 
. spielen naher erlautert 



testmethoden 
Bestimmung des FFC-Wertes 

Der FFC-Wert gibt Auskunft uber die Fliefleigenschaften eines Schiittgutes in 
einem Silo. Bei der Messung wird das Schuttgut verschiedenen Belastungen aus- 
gesetzt Das FlieUverhalten lasst sich wie folgt charakterisieren; 

FFC < 1 nicht flieBend 

1 < FFC < 2 sehr kohasiv 

2 < FFC < 4 kohasiv 

4 < FFC < 1 0 Ieicht flieBend 

10 < FFC freifliefiend 
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Gutes FlieBverhalten liegt dann vor, wenn ein Schiittgut ohne groBen Aufwand 
zum FlieBen zu bringen ist, z. B. wenn das Schiittgut ohne* Verfestigung aus einem 
Trichter oder einem Silo auslauft. Bei schlecht flieBenden Schiittgiitern kommt es 
zu Auslaufstorungen oder sie verfestigen sich wahrend des Transports oder der 
Lagerung. Mit dem Begriff „Flieflen M ist gemeint, dass sich das Schiittgut auf- 
grund von Belastung plastisch verformt. 

Weitere Angaben zu der genauen Durchfiihrung des Tests zur Bestimmung des 
FFC sind den Artikeln von Herm Dr. Lig. Dietmar Schulze „Das automatische 
Ringschergerat RST-Ol.pc" aus dem Februar 2002 und „FlieBeigenschaften von 
Schiittguteni und yerfahrenstechnische Siloauslegung" aus dem Jahr 2002 zu ent- 
nehmen. Bei dem vorliegen Messungen wurde die manuell betriebene Variante 
des Ringschergerats RST-01 .01 . verwendet 

Bestimmung des Staubanteils 

Der Staubanteil mit einem Gerat der Firma Palas, Deutschland des Typs „Dust 
View" bestimmt Hierzu wird eine Probe von 30,00 g in ein Trichterrohr gegeben. 
Zu Beginn der Messung offhet sich eine Trichterklappe automatisch und die Pro- 
be fallt in ein Staubreservoir. Nun wird die Verringerung eines Laserstrahls (Ab- 
nahme der Transmission) durch die Staubbildung gemessen. Dieser Wert dient der 
Bestimmung des Staubanteils, d.h. der Triibung, in Prozent mit einer Skala von 1 
bis 100. Der Staubanteil ergibt sich aus einem Startwert am Beginn der Messung 
und einem nach 30 Sekunden gemessenen Staubwert zur Bestimmung des schwe- 
benden Anteils. Somit ergibt sich der Staubanteil aus der Summe aus Startwert 
und Staubwert. 
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BESTIMMUNG DES ATTRTTION-INDEX UND DER ATTRITION-DlFFERENZ 



Hierzu wird die in Fig. 1 dargestellte Testvorrichtung eingesetzt. Diese besteht 
aus einem Trichter 1 zum Einfuhren einer Probe in eine Probenkammer 2. Zwi- 
schen dem Trichter und der Probenaumahmekammer 2 ist eine Leitung mit einem 
LadeventU VI und einer unter dem Ladeventil VI angeordneten mit einem Gasre- 
gulationsventil V2 versehenen Zuleitung vorgesehen. Uber V2 wird ein Druck 
von 4,3 bar auf die Probenaumahmekammer 2 aufgebracht. Diese besteht aus ei- 
nem Zylihder mit einem Durchmesser von 9 cm und einer Lange von 16 cm. An 
diesen Zylinder schlielk sich ein stumpfkegelformiger Unterbereich an, der eine 
untere Offiiung mit einem Durchmesser von 4 cm besitzt. Daran schlieBt sich ein 
2 cm langes Rohr mit einem Durchmesser von 4 cm an, das wiederum in einen 
weiteren stumpfkegelformigen Durchlauf mit einer Lange von 4,5 cm und einem 
unteren Durchmesser von 1,75 cm mundet. Hieran schliefit sich ein Kammeraus- 
lassventil V3 an- Auf V3 folgt uber ein Kurvenstuck von 90° von 4,5 cm Lange 
eine Rohrleitung mit einem Innendurchmesser von 10 mm und einer Gesamtlange 
von 1101 cm. Die Rohrleitung beginnt mit einem geraden Abschnitt von 30 cm, 
hierauf folgen mit Kurvenstuck von 90° von 4,5 cm Lange verbundene 16 gerade 
Abschnitte mit einer Lange von je 60 cm, die uber 180° Kurvenabschnitte von 
jeweils 4,5 cm miteinander verbunden sind. An die 16 Abschnitte schlieBt sich ein 
weiterer gerader Abschnitt von 30 cm Lange uber ein Kurvenstuck von 90° und 
4,5 cm Lange an. Dieser Abschnitt mundet in eine Probensammelkammer 4, die 
sich in ihren Aufbau von der Kammer 2 nur dadurch unterscheidet, dass anstelle 
eines Oberdeckels ein Filterbeutel mit einer im Vergleich zu den TeilchengroBen 
der Proben deutlich kleineren PorengroBe angebracht ist. Die Probensammei- 
kammer wird unten durch ein Probenentnahmeventil V4 abgeschlossen. Alle Me- 
tallteile der vorstehend beschriebenen Testvorrichtung sind aus 316Alloy Saines 
Steal gefertigt. Bei den Rohren handelt es sich um Stand. Stock Pipes. Die Innen- 
flachen der einzelnen Komponenten der Vorrichtung sind glatt. Ventile des Typs 
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20SS0R-02-LL-9102 von der Firma Milwaukee Valve Company, USA wurden 
eingesetzt. 

Die vorstehend beschriebene Vorrichtung wixd wie folgt betrieben: 
Schritt 1 Probenbeschickung 

Die Ventile VI, V4 sind offen, die Ventile V2 und V3 sind geschlossen. 50 g ei- 
ner Probe wird uber den Trichter 1 in die Kammer 2 eingefullt. 

Schritt 2 - Probentransport 

Die Ventile werden in folgender Reihenfolge bedient: a) VI schlieBen, b) V2 off- 
nen, c) V3 schlieBen. Nachdem die Rohrleitung keine durch den Probendurchgang 
bedingten Schwingungen melir zeigt, sind folgenden Ventilstellungen einzustel- 
len: a) V2 schlieBen, VI offiien, V3 schlieBen. 

Schritt 3 - Probenentnahine 

Zur Probenentnahme wird ein GefaB unter V4 gestellt und durch vorsichtiges 
Offiien von V4 die Probe in das GefaB zur weiteren Untersuchung gefiillt. An- 
schlieBend wird V4 wieder geschlossen. 
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Die Probe wird sowohl vor Schritt 1 als auch nach Schritt 3 zur Bestimmung des 
Staubanteils vor (S vorA ) und nach Attrition (S nach A) der Bestimmung nach DIN 
55992-2 unterzogen. 

Der „Attrition-Index" A; ergibt sich aus Aj - SnachA / S W rA 
Die „Attrition-Differenz" Ad ergibt sich aus Ad = S„ ac hA - SvorA 

BEISPIELE 

In den nachfolgenden Beispielen wird als Vorprodukt eine teilchenfdrmige, 
schwach vernetzte, teilneutralisierte Polyacrylsaure eingesetzt, die bei der Firma 
Stockhausen GmbH & Co. KG unter der Handelsbezeichnung FAVOR® des Typs 
Z305O kommerziell erhaltlich ist. Diese besitzt eine Retention von 33 g/g und 
einen Staubanteil von 3,7. 

BEISPEL 1 

Hersteilung der erfindungsgemafien pulverformigen wasserabsorbierenden Poly- 
mers: 



1.000 g des Vorprodukts wurden mit den in der Tabelle 1 angegebenen Mengen 
an Feinteilchen und thermoplastischem Klebstoff in einem Vertikalmischer (MTI- 
Mischtechnik Industrieanlagen GmbH, Typ LM 1.5/5) vorgelegt und bei 750 upm 
mit 40 g 25 Gew.-%iger Ethylencarbonatlosung versetzt. 
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Das beschichtete Vorprodukt wurde in einem Gericke-Pulverforderer (Gericke 
GmbH, Typ GLD 75) uberfiihrt und kontinuierlich mit einer Forderleistung von 
20 g/min in einen Labor-Nara-Reaktor (HTM Reetz GmbH, Typ Laborpaddelmi- 
scher ,,Mini-Nara II") gefordert Die Verweilzeit im Trockner betrug ca. 90 Minu- 
ten und das Produkt wird auf 185-195°C Maximaltemperatur erhitzt Wahrend 
dieser Zeit trat die Nachvernetzung ein und der thermoplastische Klebstoff wurde 
geschmolzen, beeinflusste das FlieBverhalten, verteilte sich auf der Oberflache 
und band die Feinteilchen an der Oberflache der wasserabsorbierenden Polymer- 
teilchen. 



Tabelle 1 



Versuch 
Nr. 


Feinteilchen 


Menge an 
Feinteil- 
chen 


Therrao- 
plast. Kleb- 
stoff 


Menge " an 
thermoplasti- 
schem Kleb- 
stoff 


FFC 


Staubanteil 


1 

(HBr 
7/127) 


MgHP0 4 -3H 2 
O (< 50 um) 


l,0Gew.- 

% 


SchaettiFix*' 
3S6 l) 


0,5 Gew.-% 


5,4 


0,2 


2 

(HBr 
7/128) 


Technoceir 
75 (Cellulose- 
Faser < 75 
um) 


l,0Gew.- 
% 


SchaettiFix® 
386 J) 


0,5 Gew.-% 


4,3 


0,1 



Produkt derFirma Schaetti AG, Zurich, Schweiz; Schmelzbereich: 130-1 60°C, Schmelz- 



viskositatbei 160°C: 520 Pa-sec, thermische Stabilitat: 120°C. 
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Beispiel 2 

Die in der Tabelle 2 zusammengestellten Ergebnisse wurden wie unter Beispiel 1 
beschrieben mit den in Tabelle 2 angegebenen Stoffen und Mengen und 60g der 
25 Gew.-%igen Ethylencarbonatlosung hergestellt. Die Proben wurden dem Attri- 
tion-Test unterzogen. Der FFC-Wert wurde nach Durchfuhrung des Attrition- 
Tests bestimmt. Der CRC-Wert wurde vor und nach Durchfuhrung des Attrition- 
Tests bestimmt. 

Tabelle 2 





Kontrolle 


Vestamelt^4481 


SchaettiFix <B, 386 j 


Versuch Nr. 


3 


4 


5 


Menge an thermoplas- 




0,3 Gew.-% 


0,3 Gew.-% 


tischem Klebstoff 








Staubanteil 3) Sv™-a 


0,44 ! 


0,40 


0,39 


Staubanteil 3J S n! «-.hA 


7.53 


3.48 


3.05 


A; 


17,11 


8 7 


8,97 


A, 


7.09 


3,08 


2,66 


FFC vor Attrition-Test 


8.7 


4,6 


5.0 


CRC-Wert vor Attriti- 


27,3 


27,5 


27,2 


on-Test [g/g] 









3) 



Vierfachbestimmung 
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Beispeel 3 

Herstellung eines pulverformigen wasserabsorbierenden Polymers durch Be- 
schichtung mit einem thermoplastischen Klebstoff in Gegenwart von Superabsor- 
berfeinteilchen: 

1.000 g des Vorprodukts wurde mit der in der Tabelle 3 angegebenen Menge an 
thermoplastischem Klebstoff in einem Vertikalmischer (MTI-Mischtechnik In- 
dustrieanlagen GmbH; Typ LM 1 .5/5) vorgelegt und bei 750 rpm mit 40 g 25 
Gew.-%iger Ethylencarbonatlosung beschichtet. 

Das beschichtete Vorprodukt wurde in einem Gericke-PulverfBrderer (Gericke 
GmbH, Typ GLD 75) uberfiihrt und kontinuierlich mit einer Forderleistung von 
20 g/min in einen Labor-Nara-Reaktor (HTM Reetz GmbH, Typ Laborpaddelmi- 
scher ,JMini-Nara II") gefordert. Die Verweilzeit im Trockner betrug ca. 90 Minu- 
ten und das Produkt wird auf 185-195°C Maximaltemperatur erhitzt. Wahrend 
dieser Zeit trat die Nachvernetzung ein und der thermoplastische Klebstoff wurde 
geschmolzen, beeinflusste das FlieBverhalten und verteilte sich auf der Oberfla- 
che. 
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Tabelle 3 



Versuch 
Nr. 


Feinteilchen 


Menge an 
Feinteilchen 


Thermoplast 
Klebstoff 


Menge an 
thermoplas- 
tischem 
Klebstoff 


FFC 


Staubanteil 


6 

(HBr 
7/126) 






SchaettiFix^ 
386 


0,5 Gew.-% 


5,1 


0,4 


7 

Kontrolle 

(HBr 

7/125) 












4,5 .. 



Die Beispiele zeigen, dass durch die Verwendung von thermoplastischen Kleb- 
stoffen sowohl das wasserabsorbierende Polymer begleitende Superabsorberfein- 
teilchen als audi weitere von dem wasserabsorbierenden Polymer verschiedene 
Feinteilchen an wasserabsorbierende Polymerteilchen mit hoher Stability und 
Verringerung des Staubanteils gebunden werden konnen, ohne dass die Saugei- 
genschaften wie Retention des so erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chens oder FlieBfahigkeit leiden. 
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Patentanspruche 

1 . Pulverformige wasserabsorbierende Polymere, beinhaltend als Bestandteile: 
0,01 bis 20 Gew.-% eines Feinteilchens mit einer TeilchengroBe von 
weniger als 200 um, 

0,001 bis 10 Gew,-% eines thermoplastischen Klebstoffs, 
60 bis 99,998 Gew.-% eines wasserabsorbierenden Polymerteilchens 
mit einer TeilchengroBe von 200 \im und mehr, 
wobei 

die Feinteilchen mit der Oberflache des wasserabsorbierenden Polymerteil- 
chens iiber den thennoplastischen SchmelzklebstofF verbunden sind und die 
pulverfonnigen wasserabsorbierenden Polymere entweder 

einen FlieB-Wert (FFC) im Bereich von 1 bis 13, oder 

einen Staubanteil von hochstens 6 zeigen. 

2. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach Anspruch 1, mit einem 
Fliefl-Wert (FFC) im Bereich von 1 bis 13 und einem Staubanteil von hochs- 

- tens 6, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der pulverformigen, wasser- 
absorbierenden Polymere. 

3. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach Anspruch 1 oder 2, wo- 
bei der thermoplastische Klebstoff eine Schmelztemperatur nach ISO 1 1357 
von mindestens 50°C, vorzugsweise von mindestens 60°C und dariiber hin- 
aus bevorzugt von mindestens 70°C aufweist 

4. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach einem der vorhergehen- 
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den Anspruche, wobei der thermoplastische Klebstoff eine Schmelzviskosi- 
tat nach Brookfield (ASTM E 28) mit einer 27ger Spindel bei einer Tempe- 
ratur von 160°C, kleiner als 2000 Pas aufweist 

5. Pulverformige, wasserabsorbierende PolymeTe nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, wobei der thermoplastische Klebstoff zu mindestens 10 
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% tmd besonders bevorzugt 
mindestens 90 Gew.-% ein Polykondensat aufweist. 

6. Pulverformige, wasserabsorbierende Polymere nach Anspruch 5, wobei das 
Polykondensat ein Polyester ist. 

7. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, wobei das Feinteilchen 2x1 mindestens 80 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des Feinteilchens, ein organisches Feinteilchen beinhaltet 

8. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, wobei das Feinteilchen zu mindestens 80 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des Feinteilchens, ein anorganisches Feinteilchen beinhal- 
tet 

9. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, wobei diese im Oberflachenbereich durch einen Oberfla- 
chenvernetzer nachvemetzt sind. 

10. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach Anspruch 9, wobei der 
Oberflachenvemetzer mindestens eine organische Verbindung oder mindes- 
tens ein polyvalentes Metallkation beinhaltet. 
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11. Pulverformiges wasserabsorbierendes Polymer, beinhaltend zu mindestens 
30 Gew.-%, einer vernetzten, teilneutralisierten, vorzugsweise im Bereich 
von 60 bis 80 Mol-% neutralisierten, Polyacrylsaure und mit mindestens ei- 
ner der Eigenschaften 

PI einen FlieG-Wert (FFC) im Bereich von 1 bis 13; oder 

P2 einen Staubanteil von hochstens 6, 

P3 einem Attrition-Index A\ im Bereich von 1 bis 17; 

P4 einer Attrition-Differenz A<j im Bereich von 0 bis 7, 

P5 einer Retention bestimmt nach ERT 441 .1 -99 von mindestens 20 g/g. 

12. Verfahren zur Herstellung pulverformiger wasserabsorbierender Polymere, 
wobei als Bestandteile: 

- 0,01 bis 20 Gew.-% eines Feinteilchens mit einer TeilchengjroBe von 
weniger als 200 urn, 

0,001 bis 10 Gew.-% eines thermoplastischen Klebstoffs, 
60 bis 99,998 Gew.-% eines wasserabsorbierenden Polymerteilchens 
mit einer Teilchengrofle von 200 ]itm und mehr, 
. bei einer Temperatur im Bereich von 120 bis 250 °C, bevorzugt 1 50 bis 220 

°C und besonders bevorzugt 170 bis 200 °C miteinander in Kontakt gebracht 

werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das in Kontakt bringen in einem konti- 
nuierlich fordernden Mischofen erfolgt. 

14. Verfahi-en nach Anspruch 13, wobei der Ofen bewegliche, beheizte Forder- 
mittel aufweist. 
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15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, wobei als weiterer Bestand- 
teil ein Nachveruetzer in Kontakt gebracht wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei der Nachvernetzer und der thermoplas- 
tische Klebstoff gemeinsam den anderen Bestandteilen zugefuhrt werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, wobei mindestens der Nachvernetzer 
in einer fliissigen Phase vorliegt. 

18. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere, erhaltlich nach einem Ver- 
fahren nach einem der Anspruche 12 bis 17. 

19. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach Anspruch 18 mit min- 
destens einer der in Anspruch 1 1 definierten Eigenschaften PI bis P5. 

20. Pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach einem der Anspruche 1 
bis 11, 18 oder 19, wobei mindestens 50 Gew.-% der pulverformigen was- 
"serabsorbierenden Polymere eine TeilchengroBe im Bereich von groBer 50 
bis 2.000 fxm besitzen. 

21. Transportverfahren, wobei pulverformige wasserabsorbierende Polymere 
nach einem der Anspruche 1 bis 12, 18 oder 19 eine Rohre durchstromt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei die Rohre einen Teil einer Anlage zur 
Herstelhmg eines wasserabsorbierenden Polymers oder eines Dosiersystems 
fur ein wasserabsorbierendes Polymer bildet. 



- 64/66 - 



WO 2005/011860 



PCT/EP2004/008184 



23. Verbund, beinhalterid pulverformige wasserabsorbierende Polymere nach 
einem der Anspriiche 1 bis 12, 18 oder 19. 

24. Chemische Produkte, beinhaltend pulverformige wasserabsorbierende Po- 
lymere nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 18 oder 19. 

25. Verwendung eines thermoplastischen Klebstoffes zur Veranderung des 
Fliefl-Wertes (FFC) oder des Staubanteils bei diesen thermoplastischen 
Klebstoff beinhaltenden pulverfonnigen wasserabsorbierenden Polymeren 
gegeniiber diesen thermoplastischen Klebstoff nicht beinhaltenden pulver- 
fonnigen wasserabsorbierenden Polymeren. 
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